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NOTICE  NÉCROLOGIQUE, 


Dans  les  années  qui  se  sont  écoulées  depuis  la  publication 
des  travaux  du  troisième  Conseil,  l'Institut  de  Physique  a  éprouvé 
des  pertes  très  douloureuses  :  Emile  Tassel,  Paul  Heger  et  Heike 
Kamerlingh  Onnes  lui  ont  été  enlevés. 

Emile  Tassel  avait  été,  dès  le  début,  secrétaire  de  la  Commission 
administrative  ;  nous  avons  toujours  apprécié  hautement  son 
dévouement  inlassable  aux  intérêts  de  l'Institut  et  la  peine 
qu'il  prenait  pour  organiser  nos  réunions.  Il  a  donné  à  ses  devoirs 
jusqu'à  ses  dernières  forces. 

Paul  Heger,  le  président  de  la  Commission  administrative, 
avait  été  appelé  à  ces  fonctions  d'abord  par  Ernest  Solvay  et, 
plus  tard,  par  S.  M.  le  Roi.  Mieux  que  personne,  il  était  pénétré 
des  idées  qui  animaient  le  fondateur  de  l'Institut  et  c'est  surtout 
grâce  à  lui  que  ces  idées  ont  pu  être  réalisées.  Nous  lui  en  garderons 
un  souvenir  reconnaissant. 

Heike  Kamerlingh  Onnes,  enfin,  a  été  un  des  membres  les 
plus  actifs  du  Comité  scientifique.  Il  prit  part  aux  trois  pre- 
mières réunions.  Tous  ceux  qui  y  ont  assisté  ont  éprouvé  le 
charme  de  sa  personnalité  et  de  son  ardent  amour  de  la  science. 
L'état  de  sa  santé  ne  lui  a  pas  permis  de  se  réunir  avec  nous 
la  dernière  fois,  mais  il  a  contribué  au  quatrième  Conseil  par  un 
rapport  important,  qu'on  trouvera  dans  ce  recueil  et  qui  est 
consacré  aux  derniers  développements  de  sa  glorieuse  découverte 
de  la  supraconductibilité. 

H. -A.     LORENTZ. 


QUATRIÈME  CONSEIL   DE   PHYSIQUE. 


Sur  l'invitation  de  la  Commission  administrative,  le  quatrième 
des  Conseils  de  Physique  prévus  par  l'article  10  des  statuts  de 
l'Institut  international  de  Physique,  fondé  par  Ernest  Solvay 
le  i^^  mai  191 2,  a  été  convoqué  par  le  Comité  scientifique  de 
cet  Institut.  Il  s'est  réuni  à  Bruxelles  et  a  tenu  ses  séances  dans 
les  locaux  de  l'Institut  du  il\  au  29  avril  1924. 

Ont  participé  à  ce  Conseil  : 

M.  H. -A.  LoRENTZ,  de  Harlem,  président; 

Mme  p.  Curie,  de  Paris;  MM.  H.-E.-G.  Bauer,  de  Strasbourg; 
W.-H.  Bragg,  de  Londres;  P.-W.  Bridgman,  de  Cambridge 
(Amérique);  M.  et  L.  Brillouin,  de  Paris;  W.  Broniewski, 
de  Varsovie;  P.  Debye,  de  Zurich;  E.-H.  Hall,  de  Cam- 
bridge (Amérique);  G.  de  Hevesy,  de  Copenhague;  A.  Joffé, 
de  Leningrad;  H,-W.  Keesom,  de  Leyde;  P.  Langevin,  de 
Paris;  F. -A.  Lindemann,  d'Oxford;  O.-W.  Richardson,  de 
Londres;  W.  Rosenhain,  de  Teddington;  E.  Rutherford,  de 
Cambridge;  E.  Sghrœdinger,  de  Zurich;  Edm.  van  Aubel,  de 
Gand,  membres. 

M.  J.-E.  Verschaffelt,  de  Gand,  a  rempli  les  fonctions  de 
secrétaire. 

MM.  le  D'^  Ed.  Herzen  et  l'ingénieur  Edm.  Warnant,  de 
Bruxelles,  assistaient  aux  réunions  du  Conseil  comme  représen- 
tants de  la  famille  Solvay. 

MM.  Th.  DE  Donder,  E.  Henriot  et  Aug.  Piccard,  professeurs 
à  l'Université  de  Bruxelles,  assistaient  aux  réunions  du  Conseil 
comme  invités  du  Comité  scientifique. 

La  Commission  administrative  de  l'Institut  se  composait  de  : 

M.  P.  Heger,  professeur  honoraire  à  l'Université  libre  de 
Bruxelles  ; 
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M.  Arm.  Solvav,  ingénieur  et  industriel,  à  Bruxelles  ; 
M.   E.   Henriot,   professeur   ordinaire    à  l'Université  libre   de 
Bruxelles  ; 

M.  Ch.  Lefébuke,  ingénieur  à  Bruxelles. 

Le  Comité  scientifique  se  composait  de  : 

M.  H. -A.  LoRENTZ,  professeur  à  l'Université  de  Leyde,  président; 
M*"^  P.  Curie,  professeur  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Paris; 
M.  W.-H.  Bragg,  professeur  à  l'Université  de  Londres; 
M.  M.  Brillouin,  professeur  au  Collège  de  France,  à  Paris; 
M.  H.  Kamerlingh  Onnes,  professeur  à  l'Université  de  Leyde; 
M.     M.     Knudsen,    professeur    à    l'École    polytechnique    de 
Copenhague  ; 
M.  P.  Langevin,  professeur  au  Collège  de  France,  à  Paris; 
M.   E.  Rutherford,  professeur  à  l'Université  de  Cambridge; 
M.  E.  van  Aubel,  professeur  à  l'Université  de  Gand. 

Après  la  réunion  du  Conseil,  MM.  M.  Brillouin  et  E.  Ruther- 
ford, membres  sortants,  ont  été  remplacés  par  : 

M.    Ch.-Eug.    GuYE,   professeur   à  l'Université   de   Genève,   et 
M.  O.-W.  RiCHARDSON,   professeur  à  l'Université  de   Londres. 


CONDUCTIBILITÉ    ÉLECTRIQUE 

DES    MÉTAUX 

ET   PROBLÈMES   CONNEXES 


APPLICATION 

LA  THÉORIE  DES  ÉLECTRONS 

AUX  PROPRIÉTÉS  DES  MÉTAUX 

Par   m.  il  A.  LOHENTZ 


Dans  les  considérations  suivantes  sur  les  phénomènes  élec- 
triques et  calorifiques  présentés  par  les  métaux,  j'aurai  en  vue 
en  premier  lieu  l'intime  liaison  qu'il  y  a  entre  les  deux  classes  de 
phénomènes,  liaison  qui  se  montre  dans  le  parallélisme  entre  les 
deux  conductibilités  et  dans  les  effets  thermo-électric[ues.  Je  me 
bornerai  presque  entièrement  à  des  problèmes  généraux  et  fonda- 
mentaux; je  pourrai  le  faire  d'autant  mieux  qu'on  trouvera 
dans  le  rapport  de  M.  Bridgman  la  discussion  de  beaucoup  de 
questions  plus  spéciales. 

1.  Théorie  de  Drude.  —  Nous  pouvons  commencer  par  la  belle 
théorie  sur  les  conductibilités  électrique  et  calorifique  que  Drude 
publia  en  1900.  Selon  les  idées  de  ce  physicien,  un  courant  élec- 
trique dans  un  métal  consiste  dans  le  transport  d'électrons  libres 
qui  se  meuvent  dans  les  interstices  intermoléculaires,  l'électricité 
positive,  qui  est  attachée  aux  atomes,  restant  en  repos.  Les 
électrons  libres  peuvent  être  comparés  à  un  gaz,  et  l'on  admet 
qu'ils  participent  à  l'agitation  moléculaire  calorifique,  leur  énergie 
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moyenne  ayant  la  même  valeur  -  k  T  que  celle   d'une   molécule 

gazeuse.  Dans  ce  mouvement,  les  électrons  se  heurtent  conti- 
nuellement aux  atomes  métalliques,  et  l'on  peut  parler  de  la 
longueur  moyenne  l  du  chemin  qu'ils  peuvent  parcourir  en 
ligne  droite.  Or,  si  l'on  connaît  l,  on  peut  déterminer  la  vitesse 
avec  laquelle  des  électrons  qui  d'abord  se  trouvent  ensemble 
dans  un  même  élément  de  volume,  se  répandent  dans  l'espace 
environnant.  Si  la  température  varie  d'un  point  à  un  autre, 
cette  «  diffusion  »  des  électrons  produit  un  transport  de  chaleur, 
et  l'on  calcule  facilement  la  conductibilité  qui  en  résulte  et  que 
Drude  suppose  être  la  seule  qui  existe  dans  le  métal.  Le  coefficient 
de  conductibilité  est  donné  par  la  formule 

7. 

dans  laquelle  N  représente  le  nombre  d'électrons  par  unité  de 
volume  et  i^  la  vitesse    d'un    électron  correspondant  à  l'énergie 

cinétique  -  k  T. 

2.  11  y  a  une  formule  tout  aussi  simple  pour  la  conductibilité 
électrique.  Soient  E  la  force  électrique  agissant  sur  le  métal 
et  — e  la  charge  d'un  électron.  Sous  l'action  de  la  force  E,  les 
électrons  n'auront  pas  seulement  leurs  vitesses  d'agitation  ther- 
mique; il  s'y  ajoutera  une  ^^tesse  d'ensemble  u  dans  la  direction 
de  E.  Pour  calculer  celle-ci  d'une  façon  approximative,  on  peut 
remarquer    que    le    temps    entre    deux    chocs    successifs   sera    en 

moyenne  ->  ou  peu  s'en  faut,  et  que,  dans  cet  intervalle,  la  force 

électrique  donnera  à  l'électron  une  vitesse 

eE  l 

(  2  »  -» 

mi' 

si  m  est  la  masse  de  la  particule.  Cette  vitesse  dans  la  direction 
de  E  se  perdra  par  le  choc  suivant  et,  si  l'on  considère  qu'à 
un  moment  donné  il  y  a  des  électrons  qui  sont  au  commen- 
cement d'un  trajet  de  libre  parcours,  d'autres  qui  sont  près  de 
la   fin   d'un  tel  trajet   et   d'autres   encore   qui  en  ont  parcouru 
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une  partie  plus  ou  moins  grande,  on  est  amené  à  prendre  pour  la 
vitesse  commune  u  la  moitié  de  la  vitesse  (2)  que  nous  venons 
de  calculer.  On  trouve  ainsi  pour  le  courant 


_  Neu  =  L 

■y.  m  V 


et  pour  la  conductibilité 


■y  = 


ou  bien,  en  vertu  de  la  relation 

D'après  ces  formules  le  rapport  des  conductibilités  serait 

3.  Vérifications.  —  a.  D'après  les  mesures  de  Jaeger  et 
Diesselhorst,  une  élévation  de  température  de  18°  C.  à  loo*'  C, 
c'est-à-dire  un  changement  de  T  dans  le  rapport  de   i    à   1,28, 

fait  changer  la  grandeur  de  -  dans  un  rapport   qui,  pour  diffé- 
rents métaux,  varie  entre  1,26  et  1,12. 

b.  Ces  mêmes  mesures  ont  donné  pour  l'argent  à  la  tempé- 
rature de  180C.  (a-  étant  exprimé  en  unités  électromagnétiques) 

-  =  6SG.10». 

Comme  on  a  A-  =  1,37.10"^^  e  —  1,59.10"^°,  le  second  membre 
de  la  formule  (4)  devient,  pour  T  =  291, 

648.  lO**. 

4.  Théorie  statistique.  —  Je  ne  m'étendrai  pas  sur  les  théories 
plus  ou  moins  semblables  qui  ont  été  proposées  par  différents 
physiciens,  mais  je  me  permettrai  de  rappeler  ici  une  méthode 
que  j'ai  suivie,  il  y  a  une  vingtaine  d'années,  et  qui  a  l'avantage, 
si  défectueuse  qu'elle  soit,  de  permettre  un  traitement  mathé- 
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matique  rigoureux.  Elle  consiste  à  appliquer  aux  électrons 
contenus  dans  un  métal  les  considérations  statistiques  dont  ou 
se  sert  souvent  dans  la  théorie  cinétique  des  gaz. 

Voici  d'abord  les  hypothèses  que  j'ai  introduites  pour  simplifier 
le  problème  : 

a.  Les  atomes  du  métal  sont  des  sphères  rigides.  Comme  les 
électrons,  ils  se  comportent  dans  les  rencontres  comme  des  corpus- 
cules parfaitement  élastiques. 

b.  Les   chocs   mutuels   entre   électrons   peuvent   être   négligés. 

c.  Pour  un  métal  donné,  le  nombre  N  des  électrons  libres, 
par  unité  de  volume,  est  une  fonction  déterminée  de  la  tempé- 
rature, même  dans  le  cas  où  cette  dernière  varie  d'un  point  à  un 
autre.  On  peut  concevoir  que  ce  nombre  est  déterminé  par  des 
règles  analogues  à  celles  qu'on  applique  aux  équilibres  chimiques. 
Dans  un  état  stationnaire,  le  nombre  des  électrons  qui  sont  émis 
par  les  atomes  est  égal  au  nombre  de  ceux  qui  y  entrent.  On 
fait  les  calculs  comme  si  c'étaient  continuellement  les  mêmes 
électrons  qui  se  trouvent  en  liberté. 

d.  Les  atomes  n'occupent  qu'une  petite  partie  du  volume  total. 

e.  Si  les  propriétés  du  métal  ou  la  température  ne  sont  pas 
partout  les  mêmes,  leurs  variations  sont  du  moins  très  petites 
sur  une  distance  de  l'ordre  de  la  longueur  du  libre  parcours  /. 
De  plus,  lorsqu'il  y  a  des  forces  agissant  sur  les  électrons,  la 
vitesse  qu'elles  donnent  à  une  particule  pendant  le  parcours  de 
la  distance  /  est  très  petite  par  rapport  à  la  vitesse  de  l'agitation 
calorifique. 

5.  (lonsidérons  un  barreau  cylindrique  et  choisissons  l'axe 
des  X  dans  la  direction  de  sa  longueur.  Soient  ;,  r,,  ^  les  compo- 
santes de  la  vitesse  i-'  d'un  électron  et  désignons  par 

le  nombre  des  électrons  qui  se  trouvent  dans  l'élément  de  volume  rfS 
et  pour  lesquels  les  vitesses  l,  r,,  ^  sont  comprises  dans  l'élément  dl 
de  l'extension  l,  o,  X- 

Si  la  fonction  /  est  connue,  on  peut  calculer  toutes  les  gran- 
deurs qui  interviennent  dans  les  phénomènes.  On  aura  pour  le 
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nombre  d'électrons  par  unité  de  volume 

pour  le  «  courant  d'électrons  »  à  travers  un  plan  perpendiculaire 
à  OX 

•.7)  P=  /'?/<?,  -1.  K)dl, 

et  pour  le  courant  d'énergie,  pour  autant  qu'il  soit  dû  au  trans- 
port de  l'énergie  cinétique  des  électrons, 

(  8  )  W  =  ^  m  f^i'^f'  ^  T,,  î;  )  dl, 

les  intégrations  s'étendant  à  l'extension  ç,  r,,  "C  tout  entière. 

Soient  maintenant  X,  Y,  Z  les  composantes  d'une  force  qui 
agit  sur  les  électrons,  et  qui  est  censée  être  égale  pour  toutes 
les  particules  du  groupe  (5),  a  d'i.  </S  dt  le  nombre  des  électrons 
de  ce  groupe  qui,  dans  le  temps  dt,  frappent  un  atome  et,  par 
conséquent,  sortent  du  groupe,  et  h  dt.  dS  dt  le  nombre  des 
électrons  que  des  chocs  amènent  à  faire  partie  du  groupe.  Si 
l'état  est  stationnaire,  on  aura  l'équation 

Oc.   m        ilr^   ni        oL   ni        Ox  oy  âz 

qui  servira  à  déterminer  la  fonction  /. 

6.  Le  cas  le  plus  simple  est  celui  d'un  métal  homogène  maintenu 
à  une  température  uniforme  et  dans  lequel  les  électrons  ne  sont 
soumis  à  aucune  force.  La  fonction  /,  indépendante  des  coor- 
données, est  alors  donnée  par  la  loi  de  Maxwell  : 


(  10  I  /(  ç.  r,.  ^  (  =    V  e     -'•  ', 

ce  qui  entraîne  a  ==  fc,  de  sorte  que  les  deux  membres  de  l'équa- 
tion (9)  s'annulent. 

Entre  la  constante  A  et  le  nombre  N  il  v  a  la  relation 


<■'-  '^  =  ^(ri^ 
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7.  Nous  supposerons  maintenant  que, dans  le  barreau  métallique, 
N  et  T  sont  des  fonctions  de  la  coordonnée  x,  et  que  les  électrons 
sont  soumis  à  une  force  X  dans  le  sens  de  la  longueur.  L'expres- 
sion (lo)  ne  satisfera  plus  à  l'équation  fondamentale.  En  effet, 
elle  n'annule  plus  le  second  membre,  tandis  que  l'égalité  de  a 
et  de  h  subsiste. 

Nous  posons  donc 

(12)  ■  /(  Ç,  r,.  l\  =  Ke     ~~^-^  -]/(  Ç.  r,.  Ç). 

oîi  ']/  reste  à  déterminer.  Cette  fonction  se  fait  sentir  dans  le 
premier  membre  de  (9),  produisant  une  inégalité  de  a  et  de  h. 
Au  contraire,  dans  le  calcul  du  second  membre,  on  peut  se 
borner  au  premier  terme  de  (12)  et  négliger  les  grandeurs  qui 
dérivent  de  'l.  C'est  une  conséquence  de  l'hypothèse  e  du  para- 
graphe 4,  en  vertu  de  laquelle  i/  peut  être  considéré  comme  une 
petite  correction  apportée  au  terme  précédent. 

Cela  posé,  voici  la  solution  de  l'équation  fondamentale  : 

La  grandeur  /,  qu'on  peut  appeler  la  longueur  moyenne  d'un 
trajet  de  libre  parcours,  a  la  valeur 


-  n  K« 


où  R  est  le  rayon  d'un  atome,  et  n  le  nombre  d'atomes  par  unité 
de  volume. 

Si  l'on  substitue  la  valeur  de  /  dans  les  équations  (6),  (7)  et  (8), 
on  trouve  pour  N  une  valeur  conforme  à  la  relation  (11)  et  pour 
le  courant  d'électrons  et  le  courant  d'énergie 


2     .  /  îkTV  [  Pl  c/X        2  a  clT 

'  T  dx         T     dx 


La  seconde  équation  nous  fait  voir  que,  lorsqu'il  y  a  un  courant 
électrique,  il  y  en  a  même  temps  un  transport  d'énergie  qui 
revient  à  2 /c  T  par  électron.   Rappelons  à  ce  propos  que  dans 
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un  gaz  qui  se  meut  avec  une  petite  vitesse  uniforme,  les  molécules 
qui  traversent  un  plan  fixe  perpendiculaire  au  courant  trans- 
portent une  quantité  d'énergie  qui  est,  en  moyenne,  -/cT  pour 
chaque  particule  {^). 

8.  Conductibilités  électrique  et  calorifique.  —  Si  un  barreau 
homogène,  maintenu  à  une  température  uniforme,  est  soumis 
à  une  force  électrique  longitudinale    E,   on   a 

dk  rfT 

-r-   =  o,  -7—  —  o.  \  =  —  elt. 

clx  clx 

En  divisant  le  courant  — eP  par  E,  on  trouve  le  coefficient 
de  conductibilité  électrique  : 

3  \  71  A'  1  /     /« 

Supposons  ensuite  que  la  température  varie  le  long  du  cylindre. 
Si,  d'abord,  aucune  force  n'agit  sur  les  électrons,  il  se  produira 
un  courant  électrique  déterminé  par  (i4))  mais  dans  un  barreau 
isolé  les  charges  qui  s'accumulent  aux  extrémités  mettront 
bientôt  fin  à  ce  mouvement.  Dans  l'état  final  on  aura  P  =  o, 
de  sorte  que  le  courant  d'énergie  se  réduit  au  dernier  terme 
de  (i5).  Après  substitution  de  la  valeur  de  A,  qu'on  tire  de  la 
formule  (ii),  on  en  déduit  pour  le  coefficient  de  conductibilité 

Le  rapport  entre  les  conductibilités  devient  maintenant 


ce  qui  se  distingue  de  la  formule  de  Drude  (4),  par  le  facteur 


(')   On  peut  dire  que  -  kT  correspond  à  l'augmentation  de  l'énergie  qui 

se  trouve  dans  le  gaz  situé  d'un  côté  du  plan,  et  /c  T  au  travail  dépensé  sur 
un  piston  qui  recule  devant  le  courant. 
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L'accord   signalé   au  paragraphe   3,    b  de^àent  par  là  beaucoup 
moins  satisfaisant. 

9.  Différences  de  potentiel  dans  un  fil  inégalement  chauffé.  — 
Dans  ce  qui  suit,  je  supposerai  qu'entre  les  atomes  et  les  électrons 
libres  il  y  a  certaines  forces  en  vertu  desquelles  un  électron  a, 
par  rapport  au  métal,  une  énergie  potentielle  V,  qui  s'ajoute 
à  l'énergie  potentielle  — e  o,  dépendant  du  potentiel  électrique  o. 
C'est  sans  doute  une  hypothèse  bien  discutable  (comp.  §  19), 
que  j'introduis  surtout  pour  la  généralité;  on  peut  d'ailleurs 
toujours  poser  V  =  o.  Prenant  toujours  l'axe  des  x  le  long  du 
fil,  ce  qu'on  peut  faire,  même  quand  il  est  courbé,  et  remplaçant  X 

par 

_d\  _    do 
dx  dx 

on  déduit  de  (i4)  la  condition  déquilibre 

(i8)  f(i=If^'^G 

dx        €  dx    '       ' 

OÙ 

AT  <^logA        ik  dT 


(19)  G 


e         dx  e    dx 


Bien  entendu,  le  terme  --j—  ne  se  présente  que  dans  le  cas  où 

l'énergie  potentielle  V  varie  avec  la  température.  Quelle  que  soit 
la  loi  de  cette  variation  et  de  celle  de  N  et  de  A,  nos  formules 
montrent  que  la  différence  de  potentiel  qui  s'établit  entre  les 
extrémités  du  fd  dépend  seulement  des  températures  auxquelles 
elles  sont  maintenues. 


10.  Différence  de  potentiel  au  contact  de  deux  métaux  i  et  i.  — 
Comme  il  a  déjà  été  dit,  nous  imaginons  une  transition  graduelle 
de  l'un  des  métaux  à  l'autre,  transition  qui  s'opère  dans  l'espace 
entre  deux  sections  oji  et  '.s^  sufTisamment  rapprochées  l'une  de 
l'autre  pour  que  la  température  puisse  être  considérée  comme 
égale  dans  toute  l'étendue  de  ce  «  contact  ».  Appliquons  les 
formules  (i8)  et  (19),  en  introduisant  la  valeur  (11)  de  A;  cela 
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nous  donne 

I    ^,        ,,  AT,      Nî 

(20)  ca.2—  Cfi  =   -(  V.2 Vi)H logirr* 

e  e       "  iSi 

11.  Force  électromotrice  dans  un  circuit  fertné.  — -  Considérons 
maintenant  un  circuit  formé  des  métaux  i  et  2  et  dans  lequel 
les  soudures  ont  les  températures  T  et  T'.  La  direction  positive 
sera  celle  dans  laquelle  on  passe  du  métal  i  au  métal  2  au  travers 
du  contact  où  la  température  est  T'. 

Après  avoir  ouvert  le  circuit  par  une  coupure  faite  dans  l'un 
des  métaux,  nous  verrons  s'établir  entre  les  extrémités  une  diffé- 
rence de  potentiel  qu'on  calcule  en  prenant  l'intégrale  de  l'expres- 
sion (18)  tout  autour  du  circuit,  et  qui  est  la  mesure  de  la  «  force 
électromotrice  »  F  qui  agit  dans  le  circuit.  On  a  donc 


e  J  ax 


OU  bien,  après  une  intégration  par  parties, 

1'  = /  lo^A.  -;—  ax. 

e  J      ^      ax 

Si,  ici,  on  substitue  la  valeur  de  log  k.  qu'on  tire  de  (11),  le 
terme  avec  log  T  disparaîtra   par  l'intégration. 
Donc  : 

ej      ""      dx 

Comme  les  «  contacts  »  (§  10)  ne  contribuent  en  rien  à  cette 
intégrale,  parce  que,  dans  chacun  d'eux,  la  température  est 
constante,  le  calcul  se  borne  aux  parties  homogènes  du  circuit. 

Il  est  bien  simple  et  conduit  à  l'équation 

qui  nous  apprend  que  la  force  électromotrice  dépend  uniquement 
des  températures  aux  soudures  et  qui  implique  en  outre  la  loi 
de  la  série  des  tensions. 

Nos  formules  nous  permettent  aussi  de  calculer  l'intensité  i 
du  courant  thermo-électrique.   Si  la  section  du   fil  est  ',),  on  a 
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pour   cette   intensité    i  =  — e  oj  P,    ou   bien,    en    vertu    de    (i4}, 
(19),  (16)  et  (II), 

/_         d-:.         I    d\\ 
\  ax        e  ax  / 

Une  intégration  sur  le  contour  du  circuit  nous  donne  ensuite 

F  =  /  G  dx  =  /•«', 
où 


est  la  résistance. 

12.  Développement  de  chaleur.  —  Calculons  maintenant  la  quan- 
tité de  chaleur  qui  se  dégage  par  unité  de  temps  dans  un  élément  dx, 
c'est-à-dire  la  ([uantité  qui  doit  être  enlevée  à  l'élément  pour 
que  sa  température  reste  constante.  Elle  se  compose  de  deux 
parties,  dont  la  première  égale  le  travail  des  forces  X  qui  agissent 
sur  les  électrons  contenus  dans  l'élément,  tandis  que  la  seconde 
dépend  des  quantités  d'énergie  que  cet  élément  gagne  et  perd 
à  ses  extrémités,  et  peut  être  représentée  par 

j 

'  %^  )  —  -7-  (  W  w  )  dx, 

ax 

où  W  est  le  courant  d'énergie  donné  par  (i5). 

Pour  le  travail  des  forces,  on  peut  écrire,  en  tenant  compte 
de  (22), 

—  \(jiP  dx  —  ( 7^  H ;—  ]i  dx  =   —  dx  —  Gi dx, 

\       dx        e  dx  I  iM 

et  pour  le  courant  d'énergie 

2AT  .  f/T 

W   C)    = l    —  SU)  -;—  > 

e  dx 


ce  qui  nous  donne  pour  l'expression  (28)  la  valeur 


■J.  ki  dT  d 

e     dx  dx 
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En  combinant  ces  résultats,  on  voit  que  dans  la  chaleur  dégagée 
on  peut  distinguer  trois  parties. 

La  première  —  dx   n'est  autre  chose   que   la   chaleur   dont  il 

s'agit  dans  la  loi  de  Joule. 

La  deuxième  partie 

d  /      dT\ 

-—      5  W  -j—    )  dx 
dx  \       dx  I 

est    indépendante    du    courant    électrique.    Elle    provient    de    la 
conduction  de  la  chaleur. 

Enfin,  il  y  a  une  troisième  partie  proportionnelle  à  l'intensité  i 
du  courant  et  changeant  de  signe  avec  ce  dernier.  Par  unité  de 
courant,  elle  a  la  grandeur 


-i.k  dT\  ^  AT  dlo^k    , 

(211  I G  ^ -r-        dx  = ; dx. 

*  e    dx  )  e        dx 


Comme  vérification,  on  peut  démontrer  que  l'intégrale  de  la 
somme  des  trois  parties,  étendue  au  circuit  entier,  est  zéro. 

13.  Ejjet  Peltiei'  et  effet  Kelvin.  —  L'équation  (24)  va  nous 
donner  des  expressions  pour  ces  deux  effets.  Si  d'abord  on 
l'applique  à  un  «  contact  »  (§  10)  dont  la  température  est  T  et 
dans  lequel  la  direction  positive  du  courant  va  de  i  vers  2, 
on  obtient  pour  le  développement  de  chaleur  par  unité  de  temps 
et  unité  de  courant 

AT        A2  AT,      N, 

D'un  autre  côté,  dans  un  métal  homogène,  un  courant  passant 
d'une  section  où  la  température  est  T  +  dY  à  une  autre  où  elle 
est  T,  développera  une  quantité  de  chaleur  (pour  i  =  i) 

\j.  dT. 

Le  coefficient  p.  est  ce  que  Kelvin  a  appelé  la  chaleur  spéci- 
fique de  l'électricité. 

En  vertu  de  (24)  on  peut  écrire 

(26)  I- 


AT  r/IogA 

AT  rflogN 

3  k 

e        dT 

e        dT 

2  e 
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Il  importe  de  remarquer  que  ces  valeurs  de  Il^g  et  de  y.  satisfont 
à  la  relation 

qui  a  été  déduite  de  la  seconde  loi  de  la  Thermodynamique  par 
Clausius  et  Kelvin.  Cela  vient  de  ce  que  l'expression  (24)  donne 
zéro,  si,  après  division  par  T,  on  en  prend  l'intégrale  le  long  du 
circuit. 

14.  Modifications  de  la  théorie  précédente.  —  On  pourrait 
essayer  de  s'affranchir  de  quelques-unes  des  restrictions  mention- 
nées au  paragraphe  4.   On  pourrait,  par  exemple,  supposer  que 

la  fraction  .;  du  volume  total  qui  est  occupée  par   les    atomes 

métalliques  n'est  pas  très  petite.  Cela  amènerait  des  complica- 
tions considérables,  mais  ])armi  toutes  les  formules,  il  y  en  a 
une  C[ui  reste  bien  simple. 

On  sait  que  la  densité  dun  gaz  à  température  uniforme  placé 
dans   un   champ   de   force   où,   par  molécule,   il  y  a  une  énergie 

2. 
potentielle   y,    varie   proportionnellement   à    e    '•''.    Ce  théorème 

peut  être  appliqué  aux  électrons  qui  se  trouvent  dans  l'espace 

laissé  libre  par  les  atomes  de  deux  métaux  qu'on  a  mis  en  contact. 

Dans  ce  cas,  l'énergie  potentielle  est  — eo  -\-\  et  les  densités 

dans  les  deux  corps  sont  dans  le  rapport  de   ^^  N^  à  ^2  ^2-  ^^^ 

conséquent  : 

au  lieu  de  l'équation  (20). 

M.  Bohr  et  M.  Richardson  ont  montré  que  la  théorie  peut 
être  mieux  adaptée  aux  observations  si  l'on  suppose  qu'au  lieu 
de  se  comporter  comme  des  sphères  élastiques,  les  atomes  du 
métal  exercent  sur  les  électrons  une  répulsion  qui  est  inverse- 
ment proportionnelle  à  une  certaine  puissance  de  la  distance. 
Je  n'insisterai  pas  sur  les  modifications  qui  résultent  de  cette 
manière  de  voir,  parce  que,  il  faut  bien  le  reconnaître,  cette 
hypothèse  d'une  répulsion,  tout  aussi  bien  que  celle  des  atomes 
élastiques,  est  peu  conforme  aux  idées  modernes  sur  la  constitu- 
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tion  des  atomes.  Le  principal  mérite,  ou  le  seul,  que  des  théories 
comme  celle  que  je  viens  d'exposer  peuvent  avoir  encore,  c'est 
qu'elles  peuvent  appeler  notre  attention  sur  des  détails  et  des 
questions  qui,  autrement,  nous  échapperaient  peut-être. 

Du  reste,  pour  qu'une  théorie  puisse  nous  satisfaire  entièrement, 
il  faut  qu'elle  rende  compte  non  seulement  de  la  conductibilité 
et  des  phénomènes  thermo-électriques,  mais  aussi  des  effets  qui 
se  montrent  dans  un  champ  magnétique.  On  trouvera  dans  le 
rapport  de  M.  Hall  l'exposé  d'une,  théorie  qui  embrasse  toutes 
ces  classes  de  phénomènes. 

Disons  encore  cjuelques  mots  de  la  chaleur  spécifique  de  l'élec- 
tricité. Si,  dans  la  formule  (26),  il  n'y  avait  que  le  dernier  terme, 
on  aurait  pour  tous  les  métaux  ;j.  = — 12,9.10^  (en  ergs  par 
unité  électromagnétique  de  courant).  En  réalité,  la  chaleur  spéci- 
fique de  l'électricité  est  négative  pour  certains  métaux  et  positive 
pour  d'autres  et  les  valeurs  absolues  mesurées  sont  considérable- 
ment inférieures  au  chiffre  que  nous  venons  de  trouver;  elles  en 
dépassent  rarement  la  dixième  partie.  Comme  il  est  naturel  de 
supposer  que  X  augmente  à  mesure  que  la  température  s'élève, 

le  terme 

k'T  d\og\ 
'e        dT~ 

pourrait  bien  rendre  compte  de  ces  écarts. 

Je  ne  veux  pas  prétendre  que  l'équation  (26)  soit  la  vraie 
formule,  mais  elle  nous  laisse  entrevoir  au  moins  la  possibilité 
d'expliquer  ce  phénomène  remarquable  avec  ses  signes  différents, 
sans  avoir  recours  à  l'hypothèse  de  particules  mobiles  à  charges 
positives. 

15.  Nombre  des  électrons  libres.  —  La  formule  (16)  que  nous 
avons  trouvée  pour  la  conductibilité  électrique  —  ou  bien  la 
formule  correspondante  de  Drude  —  peut  nous  rerlseigner  sur 
le  nombre  N  des  électrons  par  unité  de  volume  et  sur  la  longueur 
moyenne  l  de  leurs  trajets  de  libre  parcours,  ou  plutôt  sur  le 
produit  de  ces  grandeurs.  Supposons  que  le  nombre  N  est  égal 
au  nombre  des  atomes  métalliques,  multiplié  par  un  certain 
facteur  a,  et  que  /  est  y  fois  la  distance  mutuelle  des  atomes  (que 
nous    considérerons    comme    formant   un   réseau   cubique)  ;   alors 
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l'équation  nous  permet  de  calculer  a^^  en  partant  de  la  conducti- 
bilité mesurée.  Je  trouve,  par  exemple,  pour  le  cuivre  à  i8°  C, 


Or,  dans  une  théorie  qui  suppose  que  les  électrons  libres  parti- 
cipent au  mouvement  calorifique,  ils  contribueront  plus  ou 
moins  à  la  chaleur  spécifique  du  métal,  et  cela  nous  impose  une 
restriction  en  ce  qui  concerne  leur  nombre.  En  effet,  on  peut 
rendre  compte  de  la  chaleur  spécifique  mesurée  en  faisant  inter- 
venir seulement  l'agitation  thermique  des  atomes  et  l'on  trouve- 
rait donc  une  capacité  calorifique  trop  grande  si  le  nombre  des 
électrons  libres  était  du  même  ordre  de  grandeur  que  celui  des 
atomes.  Il  faut  donc  nécessairement  que  a  soit  nettement  inférieur 
à  l'unité,  ce  qui  entraîne  pour  le  coefficient  y  une  valeur  consi- 
dérable. Soit,  par  exemple,  a  =  o.i  ;  le  chemin  libre  des  électrons 
devrait  alors  être  égal  à  i3o  fois  la  distance  des  atomes  voisins, 
ce  qui  exigerait  que  le  volume  occupé  par  les  atomes  ne  fût  que 
la  deux-millième  partie  du  volume  total.  Comme  cette  hypothèse 
estinadmissible,  on  se  trouve  dans  une  impasse,  si  l'on  veut  consi- 
dérer les  atomes  comme  impénétrables  aux  électrons.  On  devrait 
plutôt  supposer,  ce  qui  n'est  pas  inadmissible,  qu'un  électron 
pénètre  dans  l'intérieur  d'un  atome  avant  d'être  sensiblement 
écarté  de   son  droit  chemin. 

16.  Application  de  la  théorie  des  quanta.  —  Dans  le  but  de 
rendre  compte  surtout  des  changements  de  la  conductibilité  dans 
les  métaux  fortement  refroidis,  plusieurs  physiciens,  MM.  Kamer- 
lingh  Onnes,  Nernst,  Lindemann,  ^Y.  Wien  et  Keesom,  ont 
appliqué,  sous  une  forme  ou  une  autre,  la  théorie  des  quanta. 
Les  théories  ainsi  obtenues  me  semblent  constitvier  un  progrès 
indubitable,  mais  il  est  difficile  de  les  résumer  brièvement.  Je 
me   bornerai   donc   à   faire   ressortir   les   idées   fondamentales. 

M.  Wien  a  entièrement  abandonné,  pour  les  basses  tempéra- 
tures, l'idée  d'un  mouvement  calorifique  des  électrons  libres.  Il 
maintient  la  formule  (3)  de  Drude,  mais  il  considère  i>  comme 
une  vitesse  invariable  dont  les  électrons  sont  animés,  indépen- 
damment de  la  température. 

De   son   côté,   M.    Keesom   a   appliqué   la   théorie   des    quanta 
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comme  il  l'avait  fait  d'abord  dans  le  cas  d'un  gaz  monoatomique. 
Quant  à  la  longueur  moyenne  /  du  trajet  libre,  elle  sera  toujours 
inversement  proportionnelle  au  nombre  des  chocs  d'un  électron 
contre  les  atomes.  On  peut  supposer  que  ces  chocs  proviennent 
uniquement  de  l'agitation  thermique  des  atomes  ;  au  zéro  absolu, 
il  n'y  en  aurait  pas  du  tout  et  un  électron  pourrait  se  déplacer 
librement  à  travers  le  réseau  cristallin  (supraconductibilité). 

En  appliquant  la  théorie  des  quanta  comme  M.  Debye  l'a 
fait  dans  ses  études  sur  la  chaleur  spécifique  des  corps  solides, 
on  calcule  l'amplitude  des  vibrations  des  atomes.  Ensuite,  en  ce 
qui  concerne  la  manière  dont  le  nombre  des  chocs  augmente  avec 
cette  amplitude,  on  peut  faire  différentes  hypothèses,  que  M.  Wien 
élabore  successivement.  Dans  l'une,  qui  est  la  plus  simple,  on 
admet  que  le  nombre  des  chocs  est  proportionnel  au  carré  de 
l'amplitude.  Il  en  résulte,  si  l'on  considère  N  comme  indépendant 
de  T,  qu'à  de  basses  températures  la  résistance  est  proportionnelle 
à  T^,  ce  qui  paraît  se  vérifier  avec  une  certaine  approximation. 

17.  Constitution  d'un  métal.  —  Les  recherches  modernes  ne 
laissent  guère  de  doute  sur  l'image  qu'on  doit  se  former  de  la 
structure  d'un  métal.  Nous  considérerons  les  atomes  comme 
composés  chacun  d'un  noyau  central  positif  et  d'un  nombre 
d'électrons  qui  circulent  autour  de  ce  noyau  sous  l'influence  de 
l'attraction  qu'il  exerce  et  de  leurs  répulsions  mutuelles.  Les 
noyaux  seront  arrangés  dans  un  réseau  cristallin  et  seront  main- 
tenus dans  leurs  positions  par  des  forces  qui  se  manifestent  dans 
la  rigidité  et  l'élasticité  du  corps. 

Il  serait  intéressant  de  savoir  si  ces  forces  «  moléculaires  » 
peuvent  être  entièrement  ramenées  à  des  actions  électromagné- 
tiques ou  s'il  y  a  lieu  de  penser  aussi  à  des  actions  d'une  autre 
nature.  Cette  question  a  été  examinée  par  MM.  Born  et  Lande 
pour  le  cas  des  cristaux  réguliers,  tels  que  ceux  de  Na  Cl,  KCl, 
LiCl,  etc.  En  se  basant  sur  les  vues  de  M.  Bohr  et  en  supposant 
que  toute  action  entre  les  atomes  résulte  des  attractions  et  des 
répulsions  électriques,  ces  physiciens  ont  obtenu  des  résultats 
très  remarquables.  Ils  ont  réussi  à  calculer  la  distance  des  atomes, 
c'est-à-dire  la  densité,  et  le  coefficient  de  compressibilité,  et 
l'accord  des  nombres  trouvés  pour  ces  grandeurs  avec  les  mesures 
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est  très  satisfaisant.  Cependant,  il  me  semble  y  avoir  encore  de 
graves  difficultés.  Pour  arriver  aux  résultats  que  je  viens  de 
mentionner,  on  a  dû  introduire  entre  les  atomes,  non  seulement 
une  force  attractive,  mais  aussi  une  répulsion  qui  serait  inver- 
sement proportionnelle  à  la  neuvième  puissance  de  la  distance  et 
qui,  pourtant,  est  considérée  comme  une  force  centrale,  agissant 
également  dans  toutes  les  directions.  Or,  il  est  impossible  qu'une 
telle  force  provienne  des  actions  électriques.  De  plus,  dans  les 
calculs  de  MM.  Born  et  Lande,  les  mouvements  des  électrons 
autour  des  noyaux  ne  jouent  aucun  rôle,  les  électrons  ayant  été 
remplacés  par  des  anneaux  uniformément  chargés,  dont  la  révo- 
lution dans  leur  plan  n'importe  pas.  Ainsi,  en  fin  de  compte, 
il  s'agit  d'un  problème  de  statique.  Mais,  dans  ces  circonstances, 
on  se  trouve  en  contradiction  avec  le  théorème  bien  connu 
d'Earnshaw,  d'après  lequel  un  système  de  particules  entre 
lescjuelles  il  n'y  a  que  des  actions  électrostatiques  ne  peut  jamais 
être  en  équilibre  stable. 

18.  Mouvement  des  électrons.  —  Heiu^eusement,  dans  ce  qui 
suit,  nous  n'aurons  guère  à  nous  occuper  des  noyaux;  c'est  le 
déplacement  des  électrons  qui  nous  intéressera  surtout.  Tant 
qu'une  telle  particule  se  trouve  à  l'intérieur  d'un  atome,  son 
mouvement  est  réglé  par  des  conditions  de  quanta;  il  est 
«  quantifié  »,  comme  on  dit.  Or,  évidemment,  ces  mouvements 
intérieurs  ne  nous  sont  d'aucune  utilité  pour  l'explication  de  la 
conductibilité  électrique. 

Ce  qui  est  bien  certain,  c'est  que  l'existence  d'un  courant 
prouve  que  l'ensemble  des  électrons  contenus  dans  le  métal  a 
une  certaine  vitesse  moyenne,  différente  de  zéro,  dans  une  direc- 
tion déterminée.  Si  v  est  cette  vitesse  et  N  le  nombre  total  des 
électrons  (libres  ou  non)  dans  l'unité  de  volume,  le  courant 
sera  N  ev,  de  sorte  qu'on  peut  calculer  la  vitesse  v  pour  un  courant 
donné,  parce  que  l'on  connaît  le  nombre  N.  Pour  le  cuivre,  il 
s'élève  à  2,47.10"^  par  centimètre  cube  (le  nombre  des  atome» 
étant  8,52. 10^^  et  le  nombre  atomique  du  cuivre  29).  La  charge 
négative  totale  de  ce  nombre  d'électrons  égale  8,91.10*,  d'où 
l'on  déduit  que  dans  un  fil  d'une  section  de  imm^  parcouru  par 
un  courant  de  i  ampère,  il  y  a  une  vitesse  moyenne  de  2,5.io  "*cni 


Al'l'l.ir,  VTION    DE    LA    TIIEOKIE    DES    ELECTKONS.  17 

par  seconde.  Cela  nous  fait  voir  que,  quel  que  soit  peut-être 
leur  chemin  en  zigzag,  il  doit  y  avoir  des  électrons  qui,  dans  le 
temps  d'une  seconde,  s'avancent  sur  des  distances  considérable- 
ment supérieures  aux  distances  moléculaires.  Même,  après  un 
temps  suffisamment  long,  il  doit  y  avoir  des  électrons  individuels 
qui  ont  fait  le  tour  entier  du  circuit. 

Il  est  clair  que,  dans  l'état  naturel  du  métal,  la  vitesse  moyenne  c 
est  zéro.  Dans  un  conducteur  ordinaire,  un  mouvement  d'ensemble 
des  électrons  ne  peut  exister  que  sous  l'influence  d'une  force 
électrique  E,  et  pour  comprendre  la  proportionnalité  de  E  et 
de  ç,  c'est-à-dire  la  loi  d'Ohm,  il  suffit  de  supposer  que  les  change- 
ments qui  se  produisent  dans  les  mouvements  qui  existaient 
déjà  peuvent  être  considérés  comme  infiniment  petits;  par  cela 
même  ils  deviendront  proportionnels  à  la  force  E  qui  en  est  la 
cause. 

Du  reste,  le  fait  que,  sous  l'action  d'une  force  électrique  donnée  E , 
la  vitesse  moyenne  ne  surpasse  pas  une  grandeur  déterminée  <^ 
proportionnelle  à  E,  prouve  que  les  forces  exercées  sur  la  totalité 
des  électrons  par  les  noyaux,  dont  l'action  peut  être  extrême- 
ment compliquée  dans  les  détails,  donne  lieu  à  une  résultante 
opposée  et  proportionnelle  à  r.  Si,  par  unité  de  volume,  cette 
résultante  (la  force  de  résistance)  a  la  grandeur  —  N  /.  ç,  on  aura 
dans  l'état  stationnaire 

—  N /.c  —  N c  E  =  o,         (•  =  —  -  E 

y. 

et  le  coefficient  de  conductibilité  sera  donné  par  la  formule 

.  ry  =  • 

y. 

Il  va  sans  dire  que  ce  qui  précède  n'implique  aucunement 
qu'un  électron  soit  jamais  continuellement  libre.  A  vm  moment 
donné,  on  trouvera  certainement  des  électrons  qui  ont  rompu 
les  liens  qui  les  attachaient  à  des  noyaux,  ce  qui  s'accorde  avec 
le  fait  que  les  métaux  prennent  facilement  l'état  d'ions  positifs, 
et  il  se  peut  qu'une  telle  particule  reste  libre  quand  elle  vient 
dans  le  voisinage  d'un  atome;  on  pourrait  alors  parler  d'un 
choc.  Mais  il  se  peut  aussi,  et  c'est  peut-être  là  le  seul  cas  qui 
se   présente   en  réalité,    que   l'électron   soit   bientôt   capluré   par 
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un  atome,  à  l'intérieur  duquel  il  décrira  une  orbite  de  Bohr, 
pour  échapper  ou  pour  passer  à  un  atome  voisin  quelque  temps 
plus  tard.  D'après  cette  manière  de  voir,  ce  seraient  l'entrée 
d'un  électron  dans  un  atome  et  la  sortie  qui  prennent  la  place 
des  chocs  de  l'ancienne  théorie;  les  forces  exercées  par  les  noyaux 
à  l'occasion  de  ces  déplacements  constitueraient  la  force  de 
résistance. 

Nous  pouvons  rappeler  ici  la  théorie  développée,  il  y  a  bien 
des  années  déjà,  par  M.  J.  J.  Thomson,  dans  laquelle  on  admet 
qu'une  force  électrique  détermine  un  alignement  des  atomes, 
qui  sont  considérés  comme  des  doublets  électriques,  et  provoque 
ensuite  le  passage  d'électrons,  chaque  fois  d'un  atome  à  la  parti- 
cule suivante. 

Ajoutons  encore  que  les  expressions  «  entrée  »  et  «  sortie  » 
que  nous  venons  d'employer  ne  doivent  pas  être  prises  à  la 
lettre  dans  le  cas  où  les  sphères  d'action  des  atomes  juxtaposés 
empiètent  l'une  sur  l'autre.  Alors,  il  ne  peut  être  question  que 
d'un  atome  qui  exerce  une  action  prépondérante. 

Les  phénomènes  se  compliquent  encore  par  l'intervention  du 
rayonnement,  qui  doit  se  faire  sentir  si  la  température  est  suffi- 
samment élevée.  Le  choc  d'un  électron  contre  un  atome  pourra 
provoquer  l'émission  d'une  radiation,  et  inversement  des  rayons 
pourront  donner  lieu  à  une  expulsion  d'électrons  comme  dans 
les  phénomènes  photo-électriques.  M.  Richardson  a  appelé 
l'attention  sur  la  possibilité  que  des  actions  de  ce  genre  jouent 
un  rôle  dans  l'émission  thermionique  qu'il  a  étudiée. 

On  voit  combien  il  reste  encore  à  éclaircir.  Pour  pouvoir 
reprendre  sous  une  forme  améliorée  la  théorie  statistique  dont 
j'ai  parlé  aux  paragraphes  4-13,  il  faudra  d'abord  approfondir 
les  relations  mutuelles  entre  les  mouvements  quantifiés,  les 
mouvements  calorifiques,  pour  autant  qu'ils  existent,  et  le  rayon- 
nement, et  se  former  une  idée  précise  de  la  manière  dont  se 
comportent  les  électrons  dans  leurs  rencontres  avec  les   atomes. 

19.  Énergie  potentielle  d'un  électron  par  rapport  à  un  métal.  — 
Les  théories  modernes  ne  laissent  guère  de  place  pour  une  énergie 
potentielle  provenant  de  certaines  forces  «  moléculaires  »,  telle 
qu'elle  fut  imaginée  autrefois  par  Helmholtz;  il  est  bien  probable 
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que,  s'il  >  a  une  énergie  potentielle,  elle  est  due  aux  actions 
électriques  exercées  sur  un  électron  libre  par  les  noyaux  et  les 
électrons  captifs  qui  l'entourent. 

Un  théorème  bien  connu  de  l'électrostatique  nous  apprend 
qu'une  charge  électrique  - —  e,  concentrée  en  un  point  P  à  petite 
distance  de  la  surface  plane  d'un  corps  conducteur,  produit  par 
influence  une  charge  égale  h.  -\-  e,  qui  est  distribuée  sur  la  surface 
de  telle  manière  que  son  action  sur  des  charges  extérieures 
soit  égale  à  celle  qui  serait  exercée  par  une  charge  +  e  placée 
derrière  la  surface,  au  point  P'  qui  est  l'image  de  P.  Ainsi,  un 
électron  situé  en  P  subirait  une  force  qu'on  peut  appeler  l'attrac- 
tion exercée  par  l'image  P'  et  il  y  aurait  une  énergie  potentielle 
correspondante . 

Il  est  clair  que,  dans  le  cas  d'une  charge  élémentaire,  on  ne  peut 
pas  appliquer  ce  théorème  en  toute  rigueur.  Pour  que  la  charge 
induite  sur  la  surface  agisse  comme  une  quantité  d'électricité 
concentrée  en  P',  elle  doit  être  distribuée  avec  une  densité  inver- 
sement proportionnelle  au  cube  de  la  distance  au  point  P.  Or, 
comme  la  charge  élémentaire  ne  peut  pas  être  subdivisée,  il 
est  impossible  qu'elle  soit  distribuée,  de  quelque  manière  que  ce 
soit.  Tout  au  plus,  si  l'on  considère  un  intervalle  de  temps  sufTi- 
samment  long,  pourrait-il  être  question  de  la  densité  moyenne 
qui  existe  en  un  point  déterminé  de  la  surface,  la  charge  e  chan- 
geant continuelleinent  de  position. 

Cependant,  sans  faire  intervenir  cette  théorie  des  images  élec- 
triques, on  peut  concevoir  qu'un  électron  soit  attiré  à  petite 
distance  par  un  atome.  Par  les  forces  qu'il  exerce,  il  aura  une 
influence  sur  les  mouvements  qui  ont  lieu  dans  l'atome,  et,  bien 
qu'il  soit  difficile  de  parler  ici  avec  certitude  (les  mouvements 
étant  quantifiés),  il  est  naturel  d'admettre  que  cette  influence 
tendra  à  éloigner  les  électrons,  ce  qui  aura  pour  effet  que,  dans 
l'action  sur  l'électron  extérieur,  l'attraction  du  noyau  prendra  le 
dessus.  Si,  de  cette  manière,  il  y  a  une  attraction  résultante, 
on  pourra  parler  aussi  d'une  énergie  potentielle.  Il  en  pourra 
être  question  non  seulement  pour  un  électron  libre  placé  au 
dehors  du  métal,  mais  aussi  pour  un  électron  logé  à  l'intérieur, 
cette  particule  agissant  de  la  manière  indiquée  sur  tous  les  atomes 
environnants.    En    fin    de    compte,    entre    un    électron   libre    qui 
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se  trouve  à  une  distance  tant  soit  peu  considérable  du  métal, 
et  un  autre,  également  libre,  placé  dans  l'espace  interatomique, 
il  y  aura  une  différence  d'énergie  potentielle  qui,  pour  les  diffé- 
rentes positions  du  second  électron,  aura  une  valeur  moyenne 
déterminée,  dépendant  de  la  nature  du  métal. 

20.  Courants  dans  les  supraconducteurs.  ■ —  Pour  se  rendre 
compte  des  phénomènes  de  la  supraconductibilité,  différents 
physiciens,  M.  Kamerlingh  Onnes  en  premier  lieu,  ont  imaginé 
((u'à  de  très  basses  températures  il  se  trouve  dans  le  métal  des 
séries  ou  des  chaînes  d'atomes,  dans  chacune  desquelles  un 
électron  (ou  plutôt  un  nombre  d'électrons  qui  se  suivent)  peut 
se  mouvoir  sans  qu'aucune  force  ne  s'y  oppose.  Je  me  permets 
de  faire  à  ce  propos  la  remarque  suivante  :  Toutes  les  fois  qu'un 
électron  entre  dans  un  atome  ou  en  sort,  il  apportera  dans  l'atome 
ou  lui  enlèvera  une  certaine  quantité  de  mouvement.  Le  noyau 
se  ressentira  de  ces  changements  et  pourra  en  être  ébranlé;  il 
prendra,  pour  ainsi  dire,  un  mouvement  brownien,  si  ces  actions 
se  suivent  d'une  manière  irrégulière. 

Les  études  sur  les  chaleurs  spécifiques  ont  prouvé  que  le 
mouvement  calorifique  est  en  ])remier  lieu  une  agitation  des 
noyaux.  Par  conséquent,  pour  décider  si  un  courant  électrique 
produit,  ou  non,  un  dégagement  de  chaleur,  c'est-à-dire  s'il 
rencontre,  ou  non,  une  résistance,  on  pourrait  considérer  la 
question  de  savoir  dans  quelle  mesure  les  noyaux  seront  mis  en 
mouvement  par  les  changements  qui  s'opèrent  sans  cesse  dans 
leurs  atmosphères  électroniques.  En  examinant  cette  question, 
on  devra  faire  attention  d'une  part  à  la  succession  plus  ou  moins 
régulière  ou  capricieuse  de  ces  changements,  et  d'autre  part 
aux  restrictions  que  la  théorie  des  quanta  impose  à  la  mobilité 
du  réseau   cristallin  des  noyaux. 

Ce  qui  me  semble  surtout  mystérieux,  c'est  la  réapparition 
d'une  résistance  sous  l'influence  d'un  champ  magnétique  dont 
l'intensité  dépasse  une  limite  déterminée. 

21.  Expériences  de  Tolnian  et  Stewart.  —  La  théorie  de  ces 
expériences,  qui  démontrent  que  ce  sont  bien  les  électrons  négatifs 
(jui  sont  en  jeu  dans  un  courant  circulant  dans  un  métal,  peut 
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être  faite  sans  qu'il  soit  nécessaire  de  faire  des  hypothèses  spéciales 
sur  le  mécanisme  de  la  résistance;  on  peut  se  placer  au  point 
de  vue  que  j'ai  indiqué  au  paragraphe  18,  sans  distinguer  les 
électrons  qui  sont  libres  et  ceux  qui  ne  le  sont  pas. 

Considérons  un  anneau  circulaire  C[ui  est  animé  d'un  mouve- 
ment de  rotation  variable  à  volonté  autour  de  son  axe  et  soit  u  la 
vitesse  d'un  point  due  à  cette  rotation;  si,  comme  nous  le  suppo- 
serons, la  section  o)  est  très  petite,  nous  pouvons  faire  le  calcul 
avec  un  sevd  u. 

Mesurons  la  coordonnée  x  le  long  du  contour,  l'origine  ayant 

une  position  fixe  dans  le  métal,  et  désignons  par  ;  =  -^  la  vitesse 

d'un  électron  correspondant  à  cette  coordonnée,  c'est-à-dire  la 
vitesse  relative  par  rapport  au  métal,  et  par  X  la  force  totale 
correspondante  à  laquelle  la  particule  se  trouve  assujettie.  La 
vitesse  totale  de  l'électron  sera  u  +  l  et  l'on  aura  pour  chaque 

particule 

/d^    ^du\        ^ 
V  dt        dt  ] 

Si  l'on  prend  les  sommes  des  termes,  étendues  à  tous  les  élec- 
trons du  système,  dont  le  nombre  est  N  a  w,  si  nous  écrivons  N 
pour  le  nombre  par  unité  de  volume  et  a  pour  la  périphérie  de 
l'anneau,  on  trovive 


v  dt        dt  / 


OÙ  V  est  la  vitesse  moyenne  ;  des  électrons  par  rapport  au  métal 
(comme  au  paragraphe  18). 
L'intensité  i  du  courant  est  donnée  par 

et  l'équation  devient 

am  di       _,  da        „  ,. 

■'  e     dt  dt 

Quant  à  la  force  iX,  elle  se  compose  de  deux  parties.    Il  y  a 
d'abord  la  force  de  résistance  (§  18  et  12) 

.-  a/.i         Neai        _, 

—  ^  a  (0/  V  =:  =  =  A  e  (o  /7 , 

e  a 
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OÙ  r  est  la  résistance  du  circuit.  En  second  lieu,  il  y  a  la  force 
de  self-induction.  Si  Ej.  est  la  force  électrique  due  à  cette  cause, 
on  a  pour  la  deuxième  partie  de  i  X 


—  -New  / 


Ej-  dx  =:  M  e  oj  L  -r-  ) 

dt 


où   L   est   le   coefficient   de   self-induction.    Donc   l'équation  (29) 
devient 

,  .  - ...     ,  di        am  du 


.\  e-  <M  )  dt  e      dt 

et  il  est  facile  maintenant  d'en  déduire  i,  si  la  vitesse  u  de  l'anneau 
est  donnée  en  fonction  du  temps. 

Il  suffît  ici  de  calculer  le  courant  intégral  qui  est  produit  par 
un  changement  de  la  vitesse.  En  prenant  l'intégrale  de  (3o)  par 
rapport  au  temps,  de  t^  à  t.^,  dans  la  supposition  qu'à  la  fin  comme 
au  commencement   i  —  o,  on  obtient 


1: 


.   ,         a  m 

i  dt  =  ■ —  (  II', —  «1  I. 
re 


C'est  la  formule  qui  a  été  vérifiée  par  MM.  Tolman  et  Stewart 
et  qui  leur  a  permis  de  déduire  de  leurs  expériences  la  valeur 

de  —  •  Seulement,  entre  leurs  nombres  et  la  valeur  connue  de  ce 
m 

rapport,  il  y  a  de  petites  différences  qui  semblent  varier  avec  la 

nature  du  métal  et  que,  jusqu'ici,  on  n'est  pas  parvenu  à  expliquer. 

22.  Émission  d' électrons  par  les  métaux  incandescents.  —  Les 
recherches  de  M.  Richardson  sur  cette  émission  et  sur  les  courants 
thermioniques  qu'elle  produit  montrent  que  les  électrons  libres, 
du  moins  lorsqu'ils  se  trouvent  au  dehors  d'un  métal,  parti- 
cipent au  mouvement  calorifique  de  la  même  manière  que  les 
molécules  d'un  gaz,  et  par  une  heureuse  application  des  lois  de 
la  Thermodynamique  il  a  été  conduit  à  des  conclusions  sur  la 
manière  dont  les  phénomènes  dépendent  de  la  température. 
Ces  conclusions  méritent  d'autant  plus  l'attention  qu'on  y  arrive 
sans  se  préoccuper  du  mécanisme  de  l'émission  et  de  ce  qui  se 
passe  à  l'intérieur  du  métal.  Les  quatre  paragraphes  suivants 
seront  consacrés  à  quelques-uns  des  problèmes  qui  se  présentent 


APPLICATION    DE    LA   THÉORIE   DES   ÉLECTRONS.  2  3 

ici.  Mais  il  me  faut  d'abord  faire  une  remarque  sur  l'état  de 
choses  qui  existe  à  la  surface  d'un  métal. 

Si  un  métal  placé  dans  le  vide  est  maintenu  à  une  température 
suffisamment  élevée,  l'émission  des  électrons  produira  une  «  atmo- 
sphère »  formée  de  ces  particules  et  il  y  aura  équilibre  lorsque, 
près  de  la  surface,  cette  atmosphère  aura  atteint  une  densité 
déterminée. 

Soient  0-  la  surface  plane  du  métal,  Oe  et  ai  deux  plans  paral- 
lèles à  (7,  à  petite  distance,  l'un  à  l'extérieur,  l'autre  à  l'intérieur, 
■^e  et  Oi  les  valeurs  du  potentiel  dans  ces  plans.  Nous  supposerons 
que  les  forces  qui  correspondent  à  l'énergie  potentielle  V  sont 
limitées  à  la  couche  mince  entre  Ue  et  a-;,  de  sorte  que  V  reste 
constant  à  l'extérieur  de  '7e  et  à  l'intérieur  de  ii.  Si  l'on  choisit  la 
constante  arbitraire  qui  entre  dans  V  de  telle  manière  que  V^  =  o, 
l'énergie  V^  aura  une  valeur  déterminée  et  l'énergie  potentielle 
d'un  électron  situé  en  un  point  de  i^  surpassera  de  la  quan- 
tité —  e  (oe — o,)  — Vj  celle  d'un  électron  qui  se  trouve  sur  5-,. 
Donc,  dans  l'état  d'équilibre,  si  N^  et  Nj  sont  les  nombres  d'élec- 
trons libres  par  unité  de  volume  à  l'extérieur  et  à  l'intérieur, 
on  a  la  formule,  analogue  à  (28), 

V,       AT         \e 

Dans  tous  les  cas  où  il  y  a  une  telle  différence  de  potentiel,  il 
existe  à  la  surface  une  double  couche  électrique,  soit  qu'elle 
contienne  des  quantités  égales  d'électricité  positive  et  négative, 
soit  que  l'une  des  deux  l'emporte  sur  l'autre,  ce  qui  arrive 
lorsque  la  surface  a  une  charge  résultante.  En  somme,  la  distri- 
bution des  charges  dans  la  couche  superficielle  peut  être  bien 
compliquée. 

Si,  dans  ce  qui  suit,  nous  parlons  de  la  surface  d'un  métal, 
nous  entendons  par  là  la  surface  extérieure  cr^  dont  nous  venons 
de  parler. 

23.  Variation  de  la  densité  de  l'atmosphère  d^ électrons  avec  la 
température.  —  Soient  maintenant  A  et  B  deux  plaques  parallèles 
reliées  par  un  fil,  le  tout  formé  du  même  inétal  et  étant 
maintenu  à  la  même  température.  Du  côté  extérieur,  ces  plaques 
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sont  revêtues  de  couches  imperméables  aux  électrons.  Nous 
prendrons  la  distance  l  des  plaques  et  la  température  T  comme 
variables  indépendantes  définissant  l'état  du  système. 

Si  la  distance  est  un  peu  considérable,  les  répulsions  des 
électrons  qui  composent  l'atmosphère  entre  les  plaques  donnera 
lieu  à  des  différences  de  densité  avec  un  minimum  au  milieu. 
On  obtient  les  équations  qui  déterminent  la  distribution  des 
électrons  en  supposant  que,  comme  dans  un  gaz,  il  y  a  une  pression 

dont  les  effets  s'ajoutent  à  ceux  des  forces  électrostatiques.  Si 
l'axe  des  x  est  perpendiculaire  aux  plaques,  on  a  la  condition 
d'équilibre 

d.r        d.v 
d'où  l'on  tire 

Ensuite  N  et  o  sont  déterminés  en  fonction  de  x  par  l'équation 
de  Poisson  (en  unités  rationnelles) 

d-2-, 
it.r- 

La  solution  de  ces  écjuations  peut  être  mise  sous  la  forme 
(origine  des  x  au  milieu) 


i\  =  iNn  sec"^ 


où  Nq  est  la  valeur  de  N  pour  x  =  o. 

Cela    nous    donne    pour    la    surface    de    chacune    des    plaques 
l'équation 


Sg=  No  sec'     7  «^  I 


A/lFF 


qui  nous  permet  de  calculer  l'une  des  grandeurs  Nq  et  Nv,  dès 
que  l'autre  est  connue. 

On  peut  aussi  déterminer  le  potentiel  et  faire  ensuite  la  théorie 
thermodynamique  du  système  en  tenant  compte  de  la  pression 
exercée  par  l'atmosphère  d'électrons,  des  tensions  de  Maxwell, 
de  l'énergie  propre  au  mouvement  des  électrons  et  de  l'énergie 


APPLICATION    DE    LA   THEORIE    DES   ELECTRONS.  2  ) 

du.  champ  électrique,  qui  dépend  de  la  manière  connue  des 
valeurs  de  •V-  •  Pour  .t  =  o  la  tension  suivant  les  lignes  de  forces 

est  zéro  puisque,  en  ce  point,  on  a  -r^  =  o.  Par  conséquent,  la 
force  qui  agit  sur  les  plaques  est  la  pression 

qui  correspond  à  la  densité  Nq  au  milieu. 

Le  résultat  final  est  la  formule  de  M.  Richardson 

dans  laquelle  î  a  la  signification  suivante  :  si,  par  une  augmen- 
tation de  la  distance  l,  n  électrons  sont  amenés  à  passer  des 
plaques  à  l'atmosphère  qui  se  trouve  entre  elles,  la  température 
étant  maintenue  constante,  l'énergie  du  système  augmente  de  ni. 

Il  ne  sera  pas  nécessaire  de  déduire  ici  la  formule  pour  des 
grandeurs  quelconques  de  la  distance  l;  nous  pouvons  simplifier 
les  calculs  en  supposant  que  cette  distance  est  très  petite.  On 
peut  alors  négliger  la  différence  entre  Nq  et  N^.. 

En  désignant  par  U  l'énergie  du  système  correspondant  à 
l'unité  de  surface  des  plaques,  on  peut  écrire  pour  la  quantité 
de  chaleur  nécessaire  pour  un  changement  infiniment  petit 
défini  par  dT  et  dl  : 

d'où  l'on  déduit  d'une  manière  connue 
JU  „  àp 

On  est  conduit  à  la  formule  (34)  si  l'on  pose 

p  =  N.AT, 

et  si  l'on  remarque  qu'un  accroissement  de  la  distance  l  amène 
une  avigmentation  N^  dl  du  nombre  des  électrons  qui  se  trouvent 
entre  les  plaques,  de  sorte  que 

-r-T  —  A,,  e. 
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Introduisons  encore  cette  valeur  dans  la  formule  (35).  Nous 
trouvons  alors  pour  un  changement  isothermique 

tandis  que  ^gdl  est  le  nombre  des  électrons  qui  sont  mis  en 
liberté. 

Pour  maintenir  constante  la  température,  il  faut  donc  fournir 
aux  plaques  une  quantité  de  chaleur  qui  s'élève  en  moyenne 
à  £  +  A:  T  pour  chaque  électron  libéré.  Cette  quantité  de  chaleur 
est  comparable  à  la  chaleur  de  vaporisation  d'un  fluide  et  le 
terme  k  T  s'explique  de  la  même  manière  que  le  terme  analogue 
dans  la  formule  pour  la  chaleur  de  vaporisation  (travail  extérieur). 

Il  importe  de  remarquer  que,  dans  le  système  considéré,  tout 
est  symétrique  des  deux  côtés  et  que,  par  conséquent,  une 
augmentation  de  la  distance  l  n'est  accompagnée  d'aucun  mouve- 
ment de  l'électricité  dans  le  fil  qui  relie  les  plaques.  Les  électrons 
perdus  par  ces  dernières  proviennent  donc  des  couches  super- 
ficielles, les  charges  positives  de  ces  couches  devenant  plus 
grandes.  On  peut  imaginer  que  quelques-uns  des  atomes  contenus 
dans  les  couches  perdent  un  de  leurs  électrons  périphériques. 

Si  y)  est  l'énergie  qu'il  faut  dépenser  pour  soustraire  un  électron 
à  la  couche  superficielle,  de  telle  manière  qu'il  soit  en  repos 
après  l'extraction,  on  a 

(36.)  r  =  r^^-kT, 

parce  que  les  électrons  de  l'atmosphère  ne  sont  pas  en  repos, 
mais  possèdent,  en  moyenne,  l'énergie  cinétique  -  /cT. 

24.  Différence  de  potentiel  dans  un  contact  thermionique.  — 
Remplaçons  maintenant  les  plaques  A  et  B  par  des  plaques  i 
et  2  formées  de  métaux  différents  et  maintenues  à  la  même 
température,  mais  isolées  l'une  de  l'autre.  L'émission  d'électrons 
donnera  lieu  à  un  état  d'équilibre  auquel  on  peut  appliquer  la 
formule  (33).  Il  y  aura  donc  entre  les  plaques,  ou  plutôt  entre 
leurs  surfaces  extérieures  o;.  (§  22),  une  différence  de  potentiel 

(37)  tp2,.  -cp,,,=  log  . 
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Pour  trouver  la  différence  des  potentiels  intérieurs,  il  faut 
combiner  ce  résultat  avec  l'équation  (Sa)  appliquée  aux  deux 
métaux  successivement.   On  trouve  ainsi 

D'après  la  seconde  loi  de  la  Thermodynamique,  la  différence 
de  potentiel  entre  deux  métaux  différents  doit  être  la  même  dans 
le  cas  d'un  «  contact  thermionique  »,  comme  nous  venons  de  le 
considérer,  et  dans  celui  d'un  contact  direct.  L'équilibre  qui  est 
produit  par  la  formation  d'une  atmosphère  d'électrons  entre  les 
plaques  i  et  2,  isolées  l'une  de  l'autre,  ne  sera  pas  dérangé  si, 
ensuite,  on  les  relie  par  un  fd  métallique. 

En  effet,  notre  dernière  formule  est  identique  à  l'équation  (28), 
que  nous  avons  obtenue  pour  un  contact  métallique. 

25.  Deuxième  méthode  d' application  du  principe  de  Carnot- 
Clausius.  —  Voici  une  autre  application  encore  des  lois  de  la 
Thermodynamique,  dont  l'idée  a  de  nouveau  été  empruntée 
aux  travaux  de  M.  Richardson.  Mais  je  dois  dire  d'avance  qu'elle 
ne  nous  apprendra  rien  de  nouveau,  de  sorte  que  ce  paragraphe 
aurait  pu  être  omis. 

Deux  plaques  parallèles  A  et  A',  formées  du  même  métal  et 
reliées  par  un  fil  de  la  même  substance  qui  est  placé  dans  l'espace 
intermédiaire,  sont  maintenues  à  des  températui-es  différentes  T 
et  T'  (T'  >  T).  Plus  vers  l'extérieur,  on  a  posé  des  plaques  B  et  B', 
parallèles  à  A  et  A',  de  telle  manière  que  les  quatre  plaques  se 
suivent  dans  l'ordre  B,  A,  A',  B'.  Les  plaques  B  et  B',  imper- 
méables aux  électrons  et  à  la  chaleur,  servent  à  limiter  les 
espaces  AB  et  A'  B',  vides  d'abord,  dans  lesquels  des  atmosphères 
d'électrons  peuvent  se  former.  Pour  que  l'émission  d'électrons 
se  fasse  seulement  dans  ces  espaces,  les  faces  de  A  et  de  A'  qui 
se  regardent  ont  été  recouvertes  d'une  couche  imperméable. 

Enfin,  pour  limiter  aussi  les  champs  électriques  dont  les  lignes 
de  force  peuvent  passer  à  travers  B  et  B',  on  peut  imaginer, 
au  delà  de  ces  plaques,  deux  autres  C  et  C,  reliées  par  un  û\ 
et  constituées  du  même  métal  que  ce  dernier.  Ici  encore,  une 
couche  imperméable  servira  à  empêcher  l'émi-ssion  d'électrons. 
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Du  reste,  le  système  est  limité  latéralement  d'une  manière 
convenable,  de  sorte  que  nous  pouvons  nous  borner  à  considérer 
l'unité  de  surface  de  chacune  des  plaques  et  les  espaces  corres- 
pondants. Les  dimensions  de  cette  unité  sont  supposées  être 
beaucoup  plus  grandes  que  les  épaisseurs  /  et  l'  des  atmosphères 
entre  A,  B  et  A',  B',  et  ces  épaisseurs  sont  tellement  petites 
qu'on  peut  négliger  les  difîérences  de  densité  dans  chaque  atmo- 
sphère. 

Nous  pouvons  aussi  introduire  dans  chaque  atmosphère  des 
cloisons  de  la  même  nature  ([ue  les  plaques  B  et  B',  et,  après 
avoir  inclus  entre  deux  cloisons  une  partie  d'une  atmosphère, 
nous  pouvons  la  déplacer  d'un  côté  du  système  à  l'autre,  du 
côté,  par  exemple,  de  B'  à  celui  de  B.  On  peut  aussi  soumettre 
à  un  changement  de  volume,  adiabatique  ou  isothermique,  la 
partie  d'une  atmosphère  qu'on  a  isolée  de  cette  manière. 

Cela  posé,  nous  imaginons  le  cycle  suivant  d'opérations,  qui 
est  réversible  si  l'on  fait  alistraction  delà  conduction  de  la  chaleiir 
dans  le  fd  entre  A  et  A'. 

1°  Les  plaques  B  et  B'  sont  déplacées  de  telle  sorte  cjue  la 
distance  /  diminue  de  la  quantité  infiniment  petite  o,  tandis 
que  l'  augmente  de 


Il  y  aura  d'un  côté  une  diminution  Xo  du  nombre  des  électrons, 
et  de  l'autre  une  augmentation  égale. 

2°  On  enlève  à  l'atmosphère  A'  B'  une  couche  de  l'épaisseur  o', 
qu'on  transporte  vers  le  côté  de  AB,  mais,  dans  le  cours  de  ce 
transport,  on  abaisse  d'abord  la  température  de  ce  système  de 
Nq  électrons  de  T'  à  T  par  une  dilatation  adiabatique  et  l'on 
donne  ensuite  au  volume  la  grandeur  o  par  un  changement  à 
température   constante. 

3°  On  ajoute  à  l'atmosphère  AB,  par  simple  juxtaposition, 
les  Nô  électrons  qui  ont  été  empruntés  à  l'atmosphère  A'  B'. 

Il  est  facile  de  voir  que,  dans  le  cours  de  ce  cycle,  le  fil  entre  A 
et  A'  a  été  traversé,  dans  la  direction  de  A  vers  A',  par  N^  élec- 
trons. En  effet,  concevons  un  plan  entre  A  et  A'  qui  s'étend  indéfi- 
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iiinient  au  delà  des  bords  de  A,  de  A'  et  des  autres  plaques.  Dans 
le  transport  qui  a  eu  lieu  dans  la  deuxième  opération,  No  élec- 
trons ont  traversé  ce  plan  dans  la  direction  de  A'  vers  A;  il 
faut  donc  qu'un  nombre  égal  d'électrons  se  soient  déplacés  en 
sens  inverse  dans  le  fd.  D'un  autre  côté,  les  charges  électriques 
des  plaques  A  et  A'  ont,  à  la  fin,  les  mêmes  grandeurs  qu'au 
commencement.  Contrairement  donc  à  ce  qui  eut  lieu  dans  le 
cas  considéré  au  paragraphe  précédent,  les  électrons  qui  entrent 
dans  une  atmosphère  ne  viennent  pas,  cette  fois-ci,  de  la  couche 
superficielle  du  métal;  ils  ont  été  apportés  par  un  courant  dans 
le  fd. 

a.  Commençons  maintenant  par  dresser  le  bilan  de 
l'énergie. 

D'abord,  dans  la  première  opération  on  a  gagné  un  travail 

NA-3rT'— T). 

En  second  lieu,  le  transport  des  No  électrons  d'un  côté  à  l'autre 
(deuxième  opération)  a  exigé  un  travail 

Neo(cp;-9,). 

Pour  évaluer  aussi  le  travail  qui  a  dû  être  effectué  dans  les 
changements  de  volume  qui  ont  eu  lieu  dans  le  cours  de  la 
deuxième  opération,  nous  songeons  que,  lorscju'un  gaz  composé 
de  n  molécules  se  refroidit  de  T'  à  T  par  une  dilatation  adiabt.- 
tique,  il  effectue  un  travail 

•i       ^ 

i 

le  volume  changeant  dans  le  rapport  de  i  à  (-7^  )'.  Par  consé- 
quent, dans  la  dilatation  adiabatique,  on  a  gagné  un  travail 

-NA-srr'— T). 
2 


Par  cette  dilatation,  le  volume  est  devenu 


N     /T" 
IS'     l  T 
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et,  pour  lui  donner  la  grandeur  o  par  un  changement  isothermique, 
on  doit  dépenser  un  travail 

T' 


STlog[^ 


<38)  NÂ:_.„^,  ,„,  ^ 

qui,  cependant,  se  trouve  compensé  par  un  dégagement  de  chaleur. 
Si,  pour  cette  raison,  nous  omettons  ce  terme  (38)  dans  l'expres- 
sion pour  la  somme  totale  du  travail  dépensé,  nous  trouvons 

(■39)  Ne8(!f;-(p,;- ^NA-o(;T'-T). 

D'autre  part,  le  fil  conducteur  a  été  parcouru,  dans  la  direction 
de  T  vers  T',  par  une  quantité  d'électricité  — N  e  0,  ce  qvii  a 
provoqué  (§  13)  un  dégagement  de  chaleur 


.T 
-T 


Neô/      IX  dT. 


Cette  même  quantité  d'électricité  est  entrée  dans  le  métal  à 
la  température  T  et  en  est  sortie  à  la  température  T',  et  cela 
a  donné  lieu  à  des  «  effets  Peltier  »  aux  deux  surfaces.  Consi- 
dérons d'abord  l'entrée  et  fixons  l'attention  sur  l'énergie  contenue 
dans  l'espace  entre  deux  plans  situés  des  deux  côtés  de  la  surface 
de  la  plaque  A,  l'un  dans  l'atmosphère  et  l'autre  dans  le  métal. 

Chaque  électron  qui  entre  apporte  l'énergie  cinétique  -  /c  T 
et  chaque  particule  qui  sort  emmène  l'énergie  2  A' T  (§  7).  A  la 
différence  - /e  T  il  faut  ajouter  la  diminution  d'énergie  poten- 
tielle 

—  V/4-e(ç,-— ç^), 

de  sorte  que  le    dégagement  de   chaleur  à  la  surface  de  A  est 
donné  par 


No 


-/.T  —  V/ 


»<•  ' 


On  obtient  une  expression  semblable,  avec  le  signe  contraire 
pour  la  plaque  A',  et  l'on  trouve  enfin,  si  l'on  égale  le  travail  (Sg) 
à  la  chaleur  dégagée  totale, 

f    ,.,/T  =  y,-cp,— I(V,-V,-)-^(T'-T). 


r 


e  e 
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On  obtient  la  même  équation  si,  revenant  à  l'expression  (24) 
pour  — [x-j-dx,  on  en  prend  l'intégrale  le  long  du  fd,  après 
avoir  substitué  pour  G  la  valeur  qu'on  tire  de  (18). 

h.  Cette  vérification  faite,  nous  pouvons  appliquer  la  seconde 
loi  de  la  Thermodynamique.  A  cet  effet,  nous  devons  fixer  l'atten- 
tion sur  les  quantités  de  chaleur  qui  ont  été  dégagées,  à  savoir 
la  quantité  représentée  par  (38),  les  quantités  Neo^urfT  qui 
ont  été  développées  dans  le  fil  et  celles  qui  ont  apparu  aux 
surfaces  de  A  et  de  A'.  Pour  ces  deux  dernières,  nous  pouvons 

écrire 

Neôn     et     -Néo  11', 

où  II  et  n'  indiquent,  pour  les  températures  T  et  T',  ce  qu'on 
peut  appeler  l'effet  Peltier  du  métal  vis-à-vis  de  l'atmosphère 
d'électrons,  c'est-à-dire  la  quantité  de  chaleur  qui  est  dégagée 
lors  du  passage  de  l'unité  d'électricité  (apportée  par  un  fd)  du 
métal  à  l'atmosphère. 

Nous  devons  maintenant  égaler  à  zéro  la  somme  algébrique 
de  toutes  les  quantités  de  chaleur  dégagées,  après  avoir  divisé 
chacune  d'elles  par  la  température  qui  lui  correspond.  Cela 
nous  donne 


^,„, 


i(ï)>XV-( 


n      IV 

T  ~  T  ' 


ou  bien,  si  la  différence  T'  — T  est  infiniment  petite, 

(?) 


(40,  __    _|og/^      +-_-(^-)  =  o 


où  nous  avons  écrit  N^.  au  lieu  de  N,  pour  nous  rappeler  que 
dans  ce  qui  précède  il  s'agit  toujours  de  la  densité  de  l'atmo- 
sphère d'électrons  à  la  surface  t^  dont  il  fut  question  au  para- 
graphe 22. 

c.  Il  y  a  une  simple  relation  entre  l'effet  Peltier  li^g  entre 
deux  métaux  i  et  2  et  les  effets  Peltier  Hj^  et  II2  de  chacun  d'eux 
vis-à-vis  de  leur  atmosphère  d'électrons.  En  effet,  considérons 
un  contact  thermionique  (§  24)  et  supposons  que  l'unité  d'élec- 
tricité passe  à  travers  ce  contact  du  métal  i   au  métal  2.  Il  est 
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certain  que  ce  passage  donnera  lieu  au  même  effet  Peltier  TIjo 
qu'on  observerait  dans  un  contact  métallique.  Or,  entre  le? 
surfaces  (7|e  et  cto^  il  y  aura  la  différence  de  potentiel  déterminée 
par  (87)  et  Iljg  se  composera  de  Hj,  de  — Ilg  et  d'une  quantité 
de  chaleur  équivalente  au  travail  0,^  — '-^26-  Donc  : 

Si  l'on  combine  cette  équation  avec  celles  qu'on  obtient  en 
appliquant  (4o)  aux  deux  métaux,  on  est  ramené  à  la  formule  (27}. 

2li.  Intensité  du  courant  thermionique.  —  M.  Richardson  a 
trouvé  une  formule  pour  la  variation  de  cette  intensité  avec  la 
température,  en  remarquant  que,  dans  le  cas  où  aucun  des  élec- 
trons qui  atteignent  le  métal  du  côté  de  l'atmosphère  n'est 
réfléchi,  le  courant  thermionique  est  donné  par  le  nombre  d'élec- 
trons qui  traversent  la  surface  cr,.  dans  la  direction  de  l'atmo- 
sphère. Un  calcul  facile  fait  connaître  ce  nombre  et,  en  multipliant 
par  la  charge  d'un  électron,  on  obtient  pour  le  courant  par  unité 
de  surface 


Ne 


\  2  -  m  I 


Si,  ensuite,  dans  l'équation  (36),  on  regarde  f,  comme  indépen- 
dant de  la  température,  l'intégration  de  (34)  nous  donne 

(il)  \  =  rT'^e"*^ 

et  par  suite 

r. 

Dans   ces   formules,   c  et   C   sont   des   constantes.    La   seconde 

équation  est  une  de  celles  (il  y  en  a  une  autre  avec  T"  au  lieu 
de  T^)  qui  peuvent  servir  à  rendre  compte  des  observations 
faites  à  différentes  températures. 

Ces  observations  ont  aussi  })erniis  de  déterminer  la  valeur  de 
la  constante  Y),  qui  représente  le  travail  nécessaire  pour  détacher 
un  électron  du  métal.  Exprimée  en  volts  elle  varie  entre  3  et  6  ; 
elle  est  plus  ou  moins  inférieure,  bien  qu'elle  soit  du  même  ordre 
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de  grandeur,  au  travail  qu'il  faut  dépenser  pour  produire  une 
ionisation  dans  la  vapeur  du  métal.  On  comprend  bien,  en  effet, 
que  l'éloignement  d'un  électron  périphéricjue  ne  demande  pas 
la  même  énergie  dans  le  cas  d'un  atome  isolé  et  dans  celui  d'un 
système  d'atomes  réunis  dans  un  réseau  cristallin. 

27.  Expériences  de  Millikan  sur  Veffet  photo-électrique.  — 
Appliquons  la  formule  (40  ^  deux  métaux  i  et  2  et  substituons 
les  valeurs  de  log  N  dans  l'équation  (37)  pour  la  différence  de 
potentiel  au  contact.  Cela  nous  donne 

(  U)  ?2e  —  ?1  e  =  C  «2  —  «1  )  T  H (r,  1  —  T,2  ), 

où  %  et  «2  sont  des  constantes  dépendant  de  la  nature  des  métaux. 
Or,  s'il  est  permis  d'y  négliger  le  terme  («g — %)T  (ce  qu'on 
ne  peut  pas  savoir  d'avance),  cette  équation  peut  nous  fournir 
l'explication  d'un  fait  remarquable  qui  a  été  observé  par  M.  Millikan 
dans  ses  recherches  sur  les  phénomènes  photo-électriques.  Dans 
ces  expériences,  un  métal  M,  exposé  à  des  rayons  de  fréquence  v 
et  pour  lesquels,  par  conséquent,  le  quantum  d'énergie  avait 
la  grandeur  /tv,  était  placé  en  face  d'un  cylindre  de  Faraday  C  qui 
recevait  les  électrons  expulsés.  Ce  cylindre  était  relié  au  métal  M 
par  un  circuit  dans  lequel  on  pouvait  introduire  une  force  électro- 
motrice F  réglable  à  volonté  et  dirigée  de  C  vers  M.  On  mesura 
la  grandeur  de  F  qui  est  juste  suffisante  pour  arrêter  le  courant 
photo-électrique,  et  M.  Millikan  trouva  que,  pour  une  fréquence  v 
donnée,  cette  force  limite  est  indépendante  de  la  nature  du 
métal  M;  elle  est,  par  exemple,  la  même  pour  le  sodium  et  le 
platine. 

Distinguons  par  les  indices  i  et  2  le  métal  M  et  celui  du  cylindre 
de  Faraday.  Alors,  tant  qu'aucune  force  électromotrice  n'agit 
dans  le  circuit  qui  les  relie,  on  aura  entre  les  extrémités  de  ce 
circuit,  c'est-à-dire  entre  M  et  C  (surfaces  extérieures),  la  différence 
de  potentiel  représentée  par  l'équation  (42),  que  nous  rempla- 
çons maintenant  par 

Ç2<?—  rie=  -(■■'-.i  — 'la)- 
e 

Après  l'application  de  la  force  électromotrice  F,  cette  différence 

INSTITUT   SOLVAY    (  riIYSUjL "K  )  .  3 
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devient 

(43)  92,-— 9ie=  -<'-^,i  — r,,)  — r. 

Remarquons  maintenant  que  l'énergie  disponible  pour  l'expul- 
sion d'un  électron  est  /iv  et  que  l'énergie  r,  est  nécessaire  simple- 
ment ]tour  le  détacher  du  métal,  sans  qu'il  ait  une  vitesse  après 
la  sortie.  L'électron  quittera  donc  le  métal  avec  une  énergie 
cinéticiue  Av  — r,i,  et  le  courant  photo-électrique  s'arrêtera 
lorsque  cette  énergie  est  égale  au  travail  nécessaire  pour  surmonter 
la  force  qui  provient  de  la  différence  de  potentiel  entre  M  et  C. 
Cette  condition  se  traduit  par  l'équation 

A-/  —Y,,  =—  e('^,e—  Ou)- 

qui,  combinée  avec  (44 )•  nous  donne  pour  la  force  électromotrice 
limite 

Ml)  i.-=l,/,v-T.,). 

On  voit  que  cette  valeur  est  bien  indépendante  de  la  nature 
du  métal  M.  Si,  pour  un  métal,  r,i  est  plus  grand  et,  par  consé- 
quent, l'énergie  cinétique  d'un  électron  expulsé  plus  petite 
que  pour  un  autre,  cette  différence  est  compensée  par  une  valeur 
plus  grande  de  e[o^e — ?«^)?  cette  valeur  variant  exactement 
comme  r,-^. 

On  remarquera  que  notre  raisonnement  repose  sur  l'hypothèse 
que  l'action  photo-électrique  s'exerce  sur  les  mêmes  électrons 
qui  sont  enlevés  de  la  couche  superficielle  pour  former  l'atmo- 
sphère d'électrons  dans  le  cas  considéré  au  paragraphe  23.  Notons 
aussi  que  c'est  bien  à  raison  que  nous  avons  fait  intervenir  la 
différence  de  potentiel  entre  les  surfaces  extérieures  Ce  des  deux 
métaux,  car  c'est  le  champ  électrique  entre  ces  surfaces  qui 
détermine  le  mouvement  des  électrons  libérés. 

28.  Forces  pondéromotrices  et  effet  Hall.  —  Un  champ  magné- 
tique H  dans  lequel  se  trouve  un  conducteur  parcouru  par  un 
courant  exerce  sur  un  électron  mobile  une  force  qui,  par  unité 
de  charge,  peut  être  représentée  par 

(45)    ,  Îl^-H], 
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OÙ  c  est  la  vitesse  de  la  lumière,  tandis  que  [v.Hj  est  le  produit 
vectoriel  de  la  vitesse  v  et  de  H. 

Ces  actions  peuvent  influencer  le  mouvement  des  électrons 
dans  le  métal  (effet  Hall),  mais  elles  donnent  lieu  également  à 
la  force  pondéromotrice  qui  agit  sur  la  substance  inême  du 
conducteur,  et  l'on  peut  se  demander  quel  est  le  mécanisme  de  la 
transmission  des  forces  à  cette  substance.  En  faisant  quelques 
remarques  à  ce  sujet,  j'aurai  en  vue  surtout  une  question  qui  se 
présente  à  propos  des  supraconducteurs  et  je  choisirai  un 
exemple  spécial  qui  a  été  réalisé  dans  une  expérience  récente  de 
M.  Kamerling  Onnes. 

Considérons  une  lame  métalliciue  d'épaisseur  uniforme,  C{ui 
forme  une  sphère  complète  et  qui  est  suspendue  par  un  fil,  de 
manière  à  pouvoir  tourner  autour  du  diamètre  vertical.  L'épais- 
seur est  supposée  être  suffisamment  petite  pour  cju'on  puisse 
parler  d'un  courant  dans  une  surface. 

En  un  point  quelconque  de  la  sphère, '^on  peut  introduire  trois 
directions  h,  k  et  n,  perpendiculaires  entre  elles  et  dont  les  deux 
premières  sont  dans  la  surface,  tandis  cpie  n  est  la  direction  de  la 
normale  extérieure.  Une  rotation  du  système  h,  k,  n  peut  le 
faire  coïncider  avec  le  système  des  axes  OX,  OY,  OZ,  tel  c[u'on 
l'emploie  ordinairement. 

Nous  représenterons  par  C  le  courant  dans  la  surface  et  nous 
■distinguerons  par  les  indices  i  et  2  les  côtés  intérieur  et  extérieur. 

Cela  posé,  on  a  d'abord  les  écjuations 

<  16)     H/a  —  H/,o  = C/.-,  Haï  —  H/,-2=  -C/,,         Uni  —  H„2=o. 

c  c 

En  se  servant  de  ces  formules,  on  peut  déduire  le  système 
des  forces  (45)  des  tensions  de  Maxwell  agissant  des  deux  côtés 
de  la  lame.  Ces  tensions  peuvent  donner  lieu  à  un  couple  G 
autour  de  l'axe  vertical,  et  l'on  voit  immédiatement  cpie  ce  couple 
sera  intégralement  transmis  à  la  matière  du  métal  dans  tous 
les  cas  où  l'état  de  mouvement  dans  la  lame  est  stationnaire, 
en  ce  sens  c[ue  le  moment  résultant,  par  rapport  à  l'axe,  de 
toutes  les  quantités  de  mouvement  existant  dans  la  sphère  ne 
change  pas  dans  le  cours  du  temps.  Alors,  le  couple  G  doit  néces- 
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salremeiit  être  tenu  en  équilibre  par  un  moment  de  torsion  dans 
le  fil  de  suspension.  .  ^ 

Mais  comment  un  état  stationnaire  peut-il  s'établir  ? 

29.  La  réponse  est  facile  quand  il  s'agit  d'un  conducteur 
ordinaire.  On  peut  démontrer  d'abord  qu'une  distribution  quel- 
concjue  de  forces  électromotrices  constantes  produira  des  courants 
également  invariables. 

Si  la  force  électromotrice  est  représentée  par  F,  et  si  o  est  le 
potentiel  dû  aux  charges  électriques' qui  se  produiront  générale- 
ment, on  aura  en  chacjue  point 

(47.  c.=  à(f.-|),      c,=  x(f.-;;|), 

où  t.  est  le  produit  du  coefficient  de  conductibilité  et  de  l'épaisseur, 
La  solution  de  ces  équations  est  comme  il  suit.  Imaginons  un 
circuit  fermé  infiniment  petit  ayant  une  position  quelconc|ue 
sur  la  sphère  ;  soient  d^j  l'étendue  de  la  surface  qu'il  limite,  v  la 
normale  extérieure  de  ce  circuit,  dirigée  tangentiellement  à  la 
sphère,  et  s  la  direction  du  circuit,  v  et  s  étant  choisis  de  telle 
manière  que  ces  directions  peuvent  être  prises  pour  h  et  k. 
L'intégrale 


(iS)  /f. 


autour  du  circuit  aura  une  valeur  proportionnelle  à  d'y.  Si  pn 
la  représente  par  A  d'y,  la  fonction  A  sera  connue  en  tous  les 
points  de  la  sphère. 

Décomposons  cette  fonction  en  fonctions  de  Legendre 

et   posons 

K  =:  —  n"-\'!Li-. — ^ — r- Y/        ((/.  ravoii  de  la  splicrc); 

alors  le  courant  est  déterminé  par 

i   W)}  C/,  = -7-,  C/,=    TT  • 

<)k  on 

Dans   ce   calcul,   nous   avons   fait   abstraction   des  forces   (45). 
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Nous  allons  les  introduire  maintenant,  non  seulement  pour 
autant  qu'elles  proviennent  du  champ  magnétique  que  les  courants 
calculés  produisent  eux-mêmes,  mais  en  y  ajoutant  un  champ 
quelconque  constant  extérieur.  Les  forces  avec  lesc{uelles,^ confor- 
mément à  la  loi  exprimée  par  (45),  le  champ  magnétique  agit 
sur  les  électrons  qui  sont  en  mouvement  dans  les  courants  trouvés, 
peuvent  être  considérées  comme  des  forces  «  électromotrices  », 
dont  on  déterminera  l'effet  de  la  manière  indiquée.  On  trouvera* 
ainsi  un  système  de  courants  C',  qui  se  superpose  au  système  C 
et  qui  produira  un  nouveau  champ  magnétique  accessoire. 
L'action  de  ce  champ  sur  C  et  C'  et  l'action  du  champ  qui 
existait  déjà  sur  C'  donneront  lieu  à  un  nouvel  effet  Hall.  On 
trouvera  ainsi  la  solution  par  étapes  successives  et  le  résultat  sera 
exprimé  par  des  séries  infinies,  qui  seront  convergentes  si  l'effet 
Hall  est  suffisamment  faible.  Mais  dans  tout  ceci,  il  est  toujours 
question  d'états  de  mouvement  stationnaires,  et  il  est  donc 
certain  que  le  couple  G  résultant  des  tensions  de  Maxwell  est 
transmis  à  la  matière  pondérable.  On  peut  dire  cjue  cela  se  fait 
par  l'intermédiaire  des  charges  électriques  qui  se  sont  accumulées 
sur  la  sphère. 

30.  Considérons  maintenant  une  sphère  parfaitement  conductrice 
et  commençons  de  nouveau  par  ne  pas  tenir  compte  des  forces 
transversales  (45).  On  peut  dire  alors  qu'en  un  point  quelconque 
de  la  sphère  la  composante  H„  reste  perpétuellement  ce  qu'elle 
était  à  un  moment  donné;  c'est  le  théorème  à  l'aide  duquel  on 
peut  se  rendre  compte  de  la  production  de  covirants  dans  un 
supraconducteur  et  de  la  manière  dont  des  courants  une  fois 
établis  peuvent  être  changés.  On  commence,  par  exemple,  avec 
la  sphère  non  encore  refroidie  et  partant  à  l'état  de  conducteur 
ordinaire.  On  applique  un  champ  extérieur  dans  lequel  les  compo- 
santes H„  ont  certaines  valeurs  a  et  on  laisse  aux  courants  induits 
le  temps  de  s'éteindre.  Si,  ensuite,  par  un  refroidissement,  on 
fait  disparaître  la  résistance,  on  aura  toujours  ces  valeurs  a, 
et  elles  se  maintiendront  cjuand  on  fera  disparaître  le  champ 
extérieur.  Il  s'établira  alors  un  système  de  courants  induits 
tel  que  la  force  magnéticjue  c{ui  lui  est  propre  aura,  en  chac{ue 
point   de  la  surface,  exactement  la  composante  normale  a.  Cette 
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condition  suffît  pour  déterminer  la  circulation  de  l'électricité,  que 
nous  pouvons  donc  convenablement  désigner  par  le  symbole  C(a). 

Les  courants  induits  continueront  à  circuler  et  l'on  peut  noter 
en  passant  que,  ce  qui  les  fait  persister,  c'est  en  premier  lieu 
l'inertie  de  leur  champ  magnétique.  Dans  des  cas  simples,  c'est 
comme  si  les  électrons  mobiles  étaient  attachés  à  la  circonfé- 
rence d'une  roue  cjui  se  trouve  en  rotation. 

On  peut  changer  le  système  C  (a)  par  l'application  d'un  nouveau 
champ  extérieur  qui  donne  pour  H„  les  valeurs  [3.  Au  système 
de  courants  qui  existait  déjà,  s'ajoutera  alors  un  autre  cju'on 
peut  représenter  par  C  ( —  (3)  et,  en  fin  de  compte,  on  aura  les 
courants  C  (a  —  ^),  tandis  que  les  composantes  H„  ont  toujours 
les  valeurs  a.  On  voit  que  les  courants  qui  existent  dans  la  sphère 
peuvent  être  différents  du  système  C  (a)  qui  correspond  aux 
valeurs  actuelles  de  H,,.  Dans  une  certaine  mesure,  ces  valeurs 
et  les  courants  sont  indépendants  les  uns  des  autres. 

31.  Quel  sera  maintenant  l'effet  des  forces  transversales  (45)  ? 
Il  va  sans  dire  que,  dans  le  supraconducteur  aussi,  elles  peuvent 
donner  lieu  à  une  accumulation  de  charges  électriques,  mais,  en 
général,  le  champ  électrique  qui  provient  de  ces  charges  ne 
suffît  pas  pour  rendre  l'état  stationnaire,  au  sens  que  nous  avons 
attaché  à  ce  mot.  Pour  le  reconnaître,  nous  remarcjuons  d'abord 
que  les  forces  (45)  équivalent  à  une  force  électromotrice 

(5o;  F=-^^LC.H1. 

si  N  est  maintenant  le  nombre  des  électrons  libres  par  unité 
de  surface.  Ensuite,  pour  /.  =  oo,  on  devrait  avoir,  en  vertu  des 
équations  (47), 

F/,  =   -ry  1  Fa  =    77  > 

(J/i  Ok 

et,  par  conséquent,  l'intégrale  (48)  devrait  s'annuler.  Mais  on  a 

F.=  ^  C..H.. 

IN  ec 

et  il  devrait  donc  être  satisfait  à  la  condition 
(5i)  Tc.H,,  f/.v  =  o. 
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Or,  VU  la  distribution  solénoïdale  du  courant,  on  peut  toujours 
introduire  une  fonction  K  telle  que  les  composantes  du  courant 
sont  données  par  les  formules  (49)-  On  a  alors 


dK 


et  (5i)  devient 

as 


(5i)  Hn-j-  as  ^  o. 


Introduisons  maintenant  des  coordonnées  polaires  ^  et  <];,  la 
première  étant  la  distance  angulaire  à  un  pôle  fixe  P;  H„  et  K 
seront  des  fonctions  de  ces  coordonnées  et  l'on  peut  remplacer  (62) 
par 


/ 


H„  (  ^^  û?S>  +  -j-  (/-^  )  =  o. 


Soient  Sq  et  'Iq  les  valeurs  des  coordonnées  en  un  point  Ag  à 
l'intérieur  du  circuit,  3q  +  S?'  et  'Iiq  -\-  y  leurs  valeurs  en  un 
point  de  la  périphérie.  Pour  calculer  l'intégrale  jusqu'aux  termes 
du  second  ordre  par  rapport  à  2/'  et  1^',  il  suffit  de  poser 


où  il  faut  entendre  par  les  coefficients  de  S?'  et  de  'Y  leurs  valeurs 
en  Aq.  Dans  les  produits,  on  peut  encore  négliger  les  termes 
en  ."Ej'^j  X!'  y  et  '|'^  et  toutes  les  intégrales  auxquelles  on  est  conduit 
alors  sont  zéro,   à  l'exception  des  deux 


/  ?:'  d'Y    et       /  'Y  (ly , 


dont  les  valeurs  sont  égales  et  opposées.   En  fm  de  compte,  la 
condition  revient  à 

'  ^^  d^    012        d'à    d'h  ~  ""- 

On  peut  facilement  imaginer  des  cas  où  cette  relation  ne  se 
vérifie  pas;  nous  supposons,  par  exemple,  que  les  lignes  de  courant 
sont  des  cercles  autour  du  pôle  P  et  que  H„  n'est  pas  constant 
le  long  d'un  tel  cercle. 
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Notre  conclusion  doit  donc  être  que  dans  une  sphère  parfaite- 
ment conductrice,  placée  dans  un  champ  magnétique  quelconque, 
les  forces  transversales  (45)  ne  peuvent  pas  être  contre-balancées 
par  une  distribution  de  charges  électriques. 

Si  l'on  ^■eut  qu'elles  soient  tenues  en  équilibre,  on  doit 
avoir  recours  à  d'autres  actions.  On  pourrait  peut-être  comparer 
les  chaînes  d'atomes  qui  sont  parcourues  par  les  électrons  à  des 
tubes  qu'ils  devraient  suivre  et  sur  les  parois  desquels  ils  exerce- 
raient une  pression  par  l'effet  des  forces  transversales.  Ce  serait 
alors  cette  pression  qui  transmet  ces  forces  à  la  substance  du 
métal. 

32  (^).  —  Je  voudrais  insérer  ici  quelques  nouvelles  considéra- 
tions sur  les  phénomènes  dont  ir  s'est  agi  dans  les  paragraphes 
précédents. 

Pour  simplifier  autant  que  possible,  je  me  bornerai  au  cas  où 
le  champ  magnétique  extérieur  dans  lequel  se  trouve  la  sphère 
métallique  est  uniforme.  Il  est  alors  facile  de  déterminer  les 
distributions  de  courant  dont  nous  avons  parlé  au  paragraphe  30 
et  que  nous  avons  représentées  par  les  symboles  C  (a)  et  C  (a  —  P). 

Supposons  ([u'à  un  certain  instant  initial,  la  sphère  étant  déjà 
devenue  supraconductrice,  il  n'y  ait  ni  champ  extérieur  ni  mouve- 
ment de  l'électricité.  Si  alors,  à  un  moment  postérieur,  il  existe 
un  champ  H,  les  électrons  libres  contenus  dans  la  sphère  auront 
un  mouvement  d'ensemble  qui  n'est  autre  chose  qu'une  rotation 
autour  de  la  ligne  OL,  menée  du  centre  0  dans  la  direction  du 
champ.  La  vitesse  de  rotation  est  donnée,  en  direction  et  grandeur, 
par 

— in H, 

où  a  est  le  rayon  de  la  sphère,  N  le  nombre  des  électrons  par  unité 
de  surface  et  — e  la  charge  d'un  électron.  En  un  point  quelconque 
de  la  surface,  la  vitesse  des  électrons  est  donnée  par  l'expression 

^  rH.nl, 

(')  Les  para-raphes  32-34  ont  été  ajoutés  après  la  présentation  et  la  dis- 
cussion du  rapport. 
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si  l'on  représente  par  ?i  un  vecteur  de  la  grandeur  i,  normal 
à  la  sphère  et  tracé  vers  l'extérieur,  et  par  [H.ti|  le  produit  vecto- 
riel de  H  et  de  n.  Quelle  que  soit  la  manière  dont  H  varie,  l'axe 
du  système  de  courants,  c'est-à-dire  l'axe  OL  des  cercles  dans 
lesquels  les  électrons  circulent,  aura  toujours  la  direction  de  H. 

On  peut  réaliser  un  état  de  choses  un  peu  moins  simple  en 
excitant  successivement  deux  champs  extérieurs,  dont  le  second 
se  superpose  au  premier,  l'un  étant  produit  ^vant  et  l'autre  après 
le  refroidissement  du  métal. 

On  obtient  ainsi,  dans  un  champ  extérieur  H,  ayant  la  direc- 
tion OL,  un  inouvement  des  électrons  libres  avec  la  vitesse 

(34)  ^Jh.ni, 

h  étant  un  vecteur  dirigé  suivant  une  ligne  OA  qui  fait  un  angle 
quelconque  avec  OL.  Tel  est  le  cas  que  nous  allons  considérer 
maintenant. 

Notons  d'abord  qu'en  vertu  du  mouvement  des  électrons  déter- 
miné par  (54),  la  sphère  agira  sur  des  systèmes  extérieurs  comme 
un  petit  aimant  placé  au  centre,  dont  le  moment  est  donné,  en 
grandeur  et  en  direction,  par 

(55)  ■    — T.ri-^h.. 

33.  Supposons  que  les  électrons  soient  entièrement  libres,  en 
ce  sens  qu'ils  sont  seulement  assujettis  à  la  force  transversale 
déterminée  par  (45)  et  aux  forces  qui,  éventuellement,  résultent 
de  charges  électriques  répandues  sur  la  sphère.  Alors  un  raisonne- 
inent  pareil  à  celui  du  paragraphe  31  nous  fait  voir  que  l'état 
que  nous  venons  d'imaginer,  ne  peut  pas  être  stationnaire.  En 
examinant  la  question  de  plus  près,  on  trouve  que  le  système  de 
courants  doit  avoir  un  mouvement  de  précession  autour  de  la 
ligne  OL.  A  chaque  instant,  les  électrons  ont  les  vitesses  déter- 
minées par  (54)  ;  seulement,  le  vecteur  h  tourne  avec  une  vitesse 
angulaire  qui  est  donnée  par 

(56)  ^H 

en  grandeur  et  en  direction. 

Pour  comprendre  ce  résultat,  on  doit  remarquer  que  les  courants 
dans  la  sphère  produisent  un  champ  magnétique,  qui  prend  part, 
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lui  aussi,  à  ce  mouvement  de  précession.  Par  conséquent,  en  un 
point  déterminé  de  la  sphère,  le  champ  magnétique  change 
continuellement,  et  cela  donne  lieu  à  certaines  forces  d'induction, 
disons  aux  forces  E,,  agissant  sur  les  électrons  mobiles.  D'autre 
part,  ces  particules  se  trouvent  soumises  aux  forces  transversales, 
disons  E,,  qui  sont  définies  par  l'expression  (45).  On  reconnaît 
que,  lorsque  la  précession  a  le  sens  et  la  vitesse  indiqués,  l'inté- 
grale de  E,  prise  le  long  d'une  ligne  quelconque  fermée  est  égale, 
avec  le  signe  contraire,  à  l'intégrale  correspondante  de  E^.  Cette 
égalité  est  bien  la  condition  qui  doit  être  remplie  dans  le  cas  d'un 
corps  supraconducteur;  elle  exprime  l'équivalence,  au  point  de 
vue  du  mouvement  de  l'électricité,  des  forces  d'induction  E,  et 
d'un  système  de  forces  —  E,,  égales  et  opposées  aux  forces 
transversales  E^. 

De  cette  équivalence,  on  peut  déduire  autre  chose  encore.  En 
composant  toutes  les  forces  E^  qui  agissent  sur  les  électrons 
mobiles,  on  trouve  un  certain  couple  G,  qu'on  pourrait  déduire 
aussi  des  tensions  de  Maxwell  agissant  aux  deux  surfaces  du  métal, 
et  qui,  du  reste,  est  égal  au  couple  avec  lequel  le  champ  extérieur  H 
agirait  sur  le  moment  magnétique  (55).  En  vertu  de  ce  qui  vient 
d'être  dit,  on  peut  affirmer  que  les  forces  d'induction  agissant  sur 
les  électrons  libres  donnent  lieu  à  un  couple  égal  et  opposé  à  G. 

Or,  si  les  forces  d'induction  E,  agissent  avec  un  tel  couple  — G 
sur  les  électrons  mobiles,  elles  doivent  agir  avec  un  couple  +  G 
sur  la  «  substance  »  du  métal,  je  veux  dire  sur  tout  ce  que  le  métal 
contient,  en  dehors  des  électrons  libres,  cette  substance  portant 
une  charge  égale  et  opposée  à  celle  des  électrons.  D'autre  part, 
cette  partie  du  système,  n'ayant  pas  la  vitesse  des  électrons  libres, 
n'est  pas  soumise  à  des  forces  transversales  de  la  nature  de  E,. 
On  voit  ainsi  que  l'action  pondéromotrice  sur  la  sphère  revient, 
en  fin  de  compte,  au  couple  G;  cette  fois-ci,  elle  est  transmise 
à  la  substance  du  métal  par  l'intermédiaire  des  forces  d'induc- 
tion E,,  c'est-à-dire  du  champ  magnétique. 

Il  va  sans  dire  que  le  vecteur  qui  représente  le  couple  pondéro- 
moteur  G,  étant  toujours  perpendiculaire  au  plan  qui  passe  par 
les  directions  OL  et  OA,  doit  être  entraîné  dans  la  précession  de 
cette  dernière  ligne,  et  le  changement  dans  la  direction  du  couple 
devrait  se  montrer  dans  les  expériences. 
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Mais  on  n'en  a  rien  observé  et  un  simple  calcul  suffit  pour  faire 
voir  que  cela  ne  peut  pas  être  attribué,  comme  on  pourrait  le 
penser,  à  une  trop  grande  lenteur  du  mouvement  précessionnel. 

34.  Dans  l'expérience  de  M.  Kamerlingh  Onnes  le  champ  exté- 
rieur H  avait  une  direction  horizontale,  disons  OX,  et  la  sphère 
pouvait  tourner  autour  d'une  ligne  verticale  OY. 

Dans  ces  conditions,  c'est  la  composante  G^-  du  couple  qu'on 
mesure,  et  si  le  vecteur  G  décrit  un  cône  autour  de  OX,  cette 
composante  doit  changer  continuellement,  atteignant,  tantôt 
dans  une  direction  et  tantôt  dans  la  direction  opposée,  une 
certaine  valeur  maximum. 

En  réalité,  le  coviple  observé  resta  sensiblement  constant 
pendant  six  heures.  On  peut  bien  en  conclure  que,  si  la  précession 
existe,  l'angle  dont  elle  a  fait  tourner  le  plan  OAL,  dans  cette 
période,  a  été  d'une  vingtaine  de  degrés  tout  au  plus,  c'est-à-dire 
que  la  vitesse  angulaire  (56)  a  été  inférieure  à  1,62.10  ''.  J'en 
déduis  que  le  rapport  entre  le  nombre  des  électrons  libres  et 
celui  des  atomes  a  été  supérieur  à 

H 

ao 

où  H  est  l'intensité  du  champ  exprimée  en  gauss,  et  0  l'épaisseur 
de  la  couche  sphérique. 

Or,  il  est  certain  que  cette  condition  n'a  pas  été  remplie,  car 
l'intensité  H  a  été  de  quelques  dizaines  de  gauss,  et  le  nombre 
des  électrons  libres  doit  être  une  petite  fraction  seulement  de 
celui  des  atomes. 

Voilà  ce  qui  nous  empêche  de  concevoir  pour  les  électrons  la 
liberté  de  mouvement  que  nous  leur  avons  attribuée  au  commen- 
cement du  paragraphe  33.  Nous  sommes  forcément  conduits  à 
supposer  que,  dans  un  métal  supraconducteur,  il  y  a,  pour  ces 
particules,  des  trajectoires  prescrites,  qu'elles  pevivent  suivre 
sans  rencontrer  aucune  résistance,  mais  qu'elles  ne  peuvent  pas 
quitter  librement  dans  une  direction  latérale.  Dans  cette  hypothèse, 
le  mouvement  de  précession  dont  il  vient  d'être  question,  n'existe- 
rait pas.  Les  forces  transversales  avec  lesquelles  le  champ  extérieur 
agit  sur  les  électrons  seraient  transmises  à  la  substance  du  métal 
par  l'intermédiaire    des   forces    qui   empêchent   les    électrons    de 
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sortir  de  leurs  trajectoires  et  qui  sont  comparables  à  une  pression 
exercée  par  la  paroi  d'un  tube  dans  lequel  ils  seraient  enfermés. 

35.  Propriétés  optiques  des  métaux.  —  Dans  un  mouvement 
lumineux  qui  se  propage  à  l'intérieur  d'un  métal,  il  y  a  en  un 
])oint  quelconque  une  force  électrique  d'une  certaine  fréquence  n, 
qu'on  peut  représenter  par 

(37)  E  =  «e'"'. 

Cette  force  donnera  lieu  à  un  courant  pour  lequel  on  peut  écrire 

(58)  C  =  (a  — /3)E, 

où  a  et  [i  sont  des  constantes  qui  dépendent  de  la  nature  du  métal 
et  de  la  fréquence  n.  Si  on  les  connaît,  on  peut  en  déduire  la 
manière  dont  un  faisceau  incident  est  réfléchi,  transmis  et  absorbé. 
D'autre  part,  l'étude,  par  exemple,  de  la  lumière  réfléchie  nous 
fournit  le  moyen  de  déterminer  ces  constantes.  Si  A  est  l'angle 
d'incidence  principal,  et  H  l'azimut  de  la  polarisation  rétablie, 
on  a 

(5g)  a  =  n  lang2  A  ?iii2  A  «in  'i  II 

et 

(Go)  [3  =  Il  laiig*  A(i  —  -2  s'il- .'.  Il  !>iii"-' A  ). 

Les  résultats  des  mesures  optiques  constituent  ainsi  des  données 
précieuses  pour  la  théorie  du  mouvement  de  l'électricité  dans  les 
métaux,  mais,  dans  l'état  actuel  de  nos  connaissances,  on  ne  peut 
guère  en  tirer  parti. 

La  constante  p  est  celle  qui  joue  un  rôle  dans  le  cas  d'un  corps 
diélectrique,  sa  valeur  étant  n  i,  si  î  est  la  constante  diélectrique. 
Ce  qui  est  curieux,  c'est  que  pour  plusieurs  métaux  p  est  négatif. 
Cela  peut  être  attribué  soit  à  des  vibrations  propres  dans  l'infra- 
rouge, soit  à  la  masse  des  électrons  libres. 

Notons  encore  cjue  l'intensité  de  la  lumière  réfléchie  sous 
l'incidence  normale,  l'intensité  incidente  étant  i,  est  donnée  par 

(i  — T)--^5' 
^     ■  (n-Y/'-+-'^ 
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OÙ  les  grandeurs  positives  y  et  o  sont  déterminées  par 

((vi  I  ( Y  —  ''ô  )2  =  -  (  3  —  i'j.). 

n 

Hagen  et  Rubens  ont  montré  que  pour  des  rayons  infra- 
rouges à  grande  longueur  d'onde,  on  peut  calculer  ainsi  le  pouvoir 
réflecteur  en  tenant  compte  seulement  du  courant  de  conduc- 
tion calculé  avec  le  coefficient  de  conductibilité  ordinaire,  ce 
.qui  est  une  des  plus  belles  vérifications  de  la  théorie  de  Maxwell. 
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DISCUSSION  Dr  RAPPORT  DE  M.  LORENTZ 


M.  Bridgman.  —  Il  est,  me  semljle-t-il,  assez  difficile  de  dire 
ce  qu'on  doit  entendre  par  le  trajet  de  libre  parcours.  Dans  la 
théorie  de  Drude,  on  admet  que  la  vitesse  acquise  sous  l'influence' 
d'une  force  électrique  disparaît  entièrement,  ou  prend  une  direc- 
tion c[uelconque,  au  moment  d'un  choc.  On  peut  alors  définir 
le  trajet  de  libre  parcours  exactement  comme  on  le  fait  dans 
la  théorie  cinétique  des  gaz.  Mais  il  se  peut  fort  bien  que  ce  ne  soit 
qu'une  fraction  de  la  vitesse  acquise  qui  se  perd  chaque  fois 
qu'il  se  produit  un  choc  ou  qu'il  y  a  une  certaine  persistance 
de  la  direction  primitive. 

M.  LoREXTZ."  —  La  question  est,  en  effet,  moins  simple  que  je 
ne  l'ai  présentée  dans  mon  rapport.  On  peut  porter  son  attention 
sur  un  grand  nombre  d'électrons  qui,  à  un  moment  donné,  ont 
une  vitesse  commune  u  qui  s'ajoute  au  mouvement  thermique. 
Après  un  court  intervalle  de  temps,  ce  groupe  de  particules  aura 
encore  une  vitesse  d'ensemble  dans  la  direction  de  u,  mais  la 
grandeur  de  cette  vitesse  diminuera  constamment  par  l'effet  des 
chocs.  Il  s'agira  de  connaître  le  temps  t  après  lequel  il  ne  reste 
plus  de  trace  notable  de  la  vitesse  primitive  u. 

M.  Langevin.  —  Je  voudrais  faire  quelques  remarques  sur  la 
théorie  ancienne  de  Lorentz,  exposée  aux  paragraphes  4  à  14. 
Il  est  vrai  que  le  résultat  qu'elle  donne  pour  le  rapport  des  deux 
conductibilités  est  moins  satisfaisant  que  celui  de  la  théorie  de 
Drude,  mais  la  concordance  de  cette  dernière  avec  les  observa- 
tions (§  3)  doit  être  plus  ou  moins  fortuite,  étant  donné  que 
Drude  se  servait  de  la  théorie  cinétique  sous  sa  forme  la  plus 
simple.  Dès  qu'on  applique  cette  théorie,  de  façon  plus  rigoureuse, 
en  introduisant  la  loi  de  Maxwell  pour  la  répartition  des  vitesses, 
on  est  conduit  à  la  formule  de  Lorentz. 

Un  autre  avantage  de  la  théorie  de  Lorentz,  c'est  qu'il  n'est 
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pas  nécessaire  de  préciser  le  mécanisme  de  la  dissipation  de  l'énergie, 
c'est-à-dire  de  la  production  de  chaleur  par  le  courant.  Pour  com- 
prendre l'existence  d'une  résistance  et  pour  arriver  à  la  loi  d'Ohm, 
il  suffît  de  considérer  la  dissipation  de.  la  c{uantité  de  mouvement, 
sfins  d'abord  s'occuper  de  celle  de  l'énergie. 

Ce  c|ui  importe,  c'est  que,  comme  M.  Lorentz  vient  de  le  faire 
remarquer,  après  un  certain  intervalle  de  temps  t,  qu'on  pourrait 
appeler  «  temps  de  relaxation  »,  les  directions  des  vitesses  acquises 
se  sont  dispersées.  Dans  cet  intervalle,  un  électron  peut  avoir 
subi  plusieurs  chocs;  le  «  trajet  de  libre  parcours  »  cju'on  doit 
considérer  dans  la  théorie  de  la  conductibilité  électricjue  ne  serait 
donc  pas  une  ligne  droite.  Le  pouvoir  conducteur  n'est  pas  déter- 
miné en  premier  lieu  par  la  longueur  de  ce  trajet,  mais  plutôt 
par  le  temps  dans  lequel  il  est  parcouru. 

En  somine,  la  résistance  du  métal  provient  du  changement 
continuel  de  la  direction  du  mouvement  des  électrons;  elle  existe- 
rait même  si  les  atomes  étaient  retenus  immobiles  et  si  le  choc 
d'un  électron  contre  un  atome  était  parfaitement  élastique. 
Seulement,  dans  ce  cas,  le  dégagement  de  chaleur  c|ui  correspond 
au  travail  de  la  force  électricjue  prendrait  la  forme  d'une  augmen- 
tation du  mouvement  thermicjue  des  électrons;  les  atomes  n'y 
prendraient  pas  part.  Bien  entendu,  le  système  pourrait  perdre 
par  rayonnement  l'énergie  ainsi  accumulée. 

M.  LoREXTZ.  — •  Que  l'accord  numérique  de  sa  formule  avec 
les  observations  soit  un  peu  fortuit,  cela  ne  me  semble  pas  diminuer 
le  mérite  de  Drude  ;  c'était  déjà  un  résultat  remarquable  que  de 
trouver  l'ordre  de  grandeur  du  rapport  entre  les  deux  conducti- 
bilités. 

Quant  au  mécanisme  du  dégagement  de  chaleur,  je.Aoudrais 
remarcfuer  qu'on  peut  toujours  tenir  compte  de  la  mobilité  des 
atomes  mêmes,  sans  c[ue  la  théorie  en  soit  beaucoup  modifiée. 
Commençons,  par  exemple,  par  supposer  les  atomes  immobiles. 
La  chaleur  développée  par  le  courant  restera  dans  le  système  des 
électrons.  Si,  ensuite,  nous  rendons  aux  atomes  leur  liberté,  ils 
seront  ébranlés  par  les  chocs  des  électrons  (avec  des  vitesses  de 
beaucoup  inférieures  à  celles  de  ces  particules)  et  prendront  ainsi 
part  au  mouvement  thermicjue.  On  peut  concevoir  cjue  le  résultat 
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final  aurait  été  le  même  si  les  atomes  avaient  pu  se  mouvoir  dès 
le  début. 

M.  Debye.  —  Il  me  seaiible  pourtant  qu'il  y  a  une  difficulté, 
tant  qu'on  ne  fait  pas  intervenir  l'agitation  thermique  des  atomes, 
de  sorte  que  l'énergie  reste  accumulée  dans  le  système  des  électrons. 
Le  long  d'un  fil  métallicjue,  la  température  ne  serait  pas  uniforme 
lors  du  passage  du  courant;  ce  serait  un  effet  analogue  à  ce  qu'on 
observe  pour  les  électrons  dans  les  gaz  monoatomiques,  lorsque 
l'énergie  n'est  pas  assez  grande  pour  ioniser  les  atomes.  Il  sera 
donc  nécessaire  d'avoir  recours  à  un  mécanisme  qui  puisse  rendre 
compte  d'une  manière  plus  détaillée  de  la  dissipation  de  lénergie. 

M.  L.  Brillouin.  —  Je  rne  demande  pourtant  si,  dans  les 
équations,  il  y  a  encore  place  pour  expliquer  cette  dissipation. 
La  théorie  de  Lorentz  n'est-elle  pas  complète  et  fermée  ? 

M.  Lorentz.  — -Un  courant  électrique  consistant  dans  le  trans- 
port d'électrons  dans  les  interstices  entre  des  atomes  immobiles 
pourrait  être  comparé  à  un  courant  d'eau  dans  un  tube. 

Le  frottement  contre  la  paroi  donnera  lieu  à  un  dégagement 
de  chaleur  et,  comme  cette  chaleur  est  entraînée  par  le  liquide, 
il  se  produira  une  différence  de  température  comme  celle  que 
M.  Debye  a  en  vue.  On  devrait  observer  le  même  effet  avec 
le  courant  d'électrons;  mais  ici  il  faut  remarquer  qu'il  en 
doit  être  ainsi,  même  si  les  atomes  prennent  part  à  l'agitation 
thermique.  Une  partie  de  la  chaleur  serait  toujours  emportée 
par  les  électrons  d'une  extrémité  du  fil  à  l'autre.  Du  reste,  j'ai 
supposé  expressément  que  la  température  est  maintenue  cons- 
tante. La  chaleur  se  trouvera  alors  en  fin  de  compte  dans  le 
milieu  ambiant  et  il  me  semble  que  cela  fait  peu  de  différence, 
qu'elle  passe  des  électrons  à  ce  milieu  directement  ou,  pour 
une  partie,  par  l'intermédiaire  des  atomes  métalliques.  Mais  je 
reconnais  volontiers  que  mes  électrons  ont  été  trop  libres,  en  ce 
sens  que  j'ai  supposé  qu'ils  ne  pourraient  pas  échanger  de  l'énergie 
avec  les  atomes.  Il  aurait  mieux  valu  considérer  plus  spéciale- 
ment tout  ce  qui  joue  un  rôle  dans  la  répartition  de  l'énergie. 
Seulement,  c'est  assez  difficile. 
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M.  L.  Brillouin.  —  L'absence  de  chocs  entre  électrons  ne 
constitue-t-elle  pas  aussi  une  difficulté  ? 

M.  LoRENTz.  —  Cela  dépend  de  la  concentration,  c'est-à-dire 
du  nombre  des  électrons.  Mais  je  suis  d'avis  que  la  marche  générale 
des  phénomènes  ne  sera  guère  altérée  par  ces  chocs  mutuels. 

M.  Langevin.  — Toutes  ces  questions  sont  sans  doute  intéres- 
santes, mais  je  pense  qu'on  peut  commencer  par  considérer 
simplement  la  dissipation  de  la  quantité  de  mouvement  et  que  la 
connaissance  du  mécanisme  de  la  dissipation  de  l'énergie  est 
d'importance  secondaire. 

M.  LiNDEMANN.  — M.  Lorcutz  suppose  toujours  que  les  électrons 
ont  l'énergie  d'équipartition.  Pour  ne  pas  entrer  en  conflit  avec 
les  chaleurs  spécifiques  observées,  il  doit  donc  admettre  que  le 
nombre  des  électrons  est  petit  en  comparaison  du  nombre  des 
atomes.  Or,  la  mise  en  liberté  d'un  électron  peut  être  considérée 
comme  une  dissociation  de  l'atome.  On  peut  donc  appliquer  ici 
la  théorie  bien  connue  de  la  dissociation,  ce  qui  nous  donne  pour 
le  nombre  des  électrons  libres 

OÙ  q  est  la  chaleur  de  dissociation. 

D'après  cette  formule,  n  varierait  très  rapidement  lorsque  la 
température  devient  très  basse.  Cela  ne  renverserait-il  pas  tous 
les  résultats  ?  ' 

On  peut  remarquer  aussi  que  la  difficulté  de  la  chaleur  spécifique 
ne  provient  pas  seulement  de  l'agitation  thermique  des  électrons 
déjà  libres,  mais  également,  et  quelquefois  à  un  plus  fort  degré, 
de  l'énergie  qui  est  nécessaire  pour  en  produire  de  nouveaux, 
et  qui  tend  aussi  à  augmenter  la  chaleur  spécifique. 

Si  la  température  s'élève  de  dT,  le  nombre  des  électrons  libres 
augmente  de 

(f'i  =  'io  rrr,  ^~Â~r  (IT  =  n  -j^  dï . 
h  i  '  A  1  - 

si,  pour  simplifier,  on  néglige  -j^.-   Cette  augmentation  exige  une 

INSTITUT    SOLVAY   (  l' IIVSIQI  K  ).  :} 
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énergie 

tandis  que  l'énergie  des  électrons  libres  qui  existaient  déjà,  s'est 

accrue  de 

3  ,  .... 
-  n  k  d  1  . 
■2 

Le  rapport  entre  ces  deux  quantités  d'énergie  est 

ce  qui  peut  être  un  nombre  assez  élevé,  si  n  est  beaucoup  plus 
petit  que  la  valeur  maximum  n^  qui  correspond  à  T  =  oo.    Car, 

dans  ce  cas,  la  valeur  de 

_n_ 

K  e    *T 

doit  être  très  petite,  ce  qui  imjdique  une  valeur  de  y^  bien  supé- 
rieure à  l'unité. 

M.  LoRE.xTz.  —  Au  paragraphe  4,  c,  de  mon  rapport,  j'ai 
parlé  de  cette  dissociation  des  atomes,  à  laquelle  se  rapporte  la 
formule  que  M.  Lindemann  vient  de  mentionner,  et  j'ai  conti- 
nuellement considéré  X  comme  une  fonction  de  la  température. 
Mais  il  est  vrai  c[u'au  paragraphe  15  j'ai  oublié  la  chaleur  de 
dissociation  qui,  comme  M.  Lindemann  le  signale  avec  raison, 
doit  avoir  sa  part  dans  la  chaleur  spécifique. 

Du  reste,  ma  théorie,  ancienne  déjà  et  même  surannée  à  plusieurs 
points  de  vue,  n'a  aucunement  la  prétention  de  pouvoir  rendre 
compte  de  ce  qu'on  observe  à  de  très  basses  températures. 

M.  Bridgmax.  — ■  Avez-vous  considéré  les  termes  du  second 
ordre  qui  rendent  compte  des  écarts  à  la  loi  d'Ohm  ? 

^L  LoREXTZ.  —  Je  ne  l'ai  jamais  essayé. 

M.  Debye  (§  17).  —  Ainsi  que  l'a  fait  remarquer  M.  Lorentz, 
il   n'y   a   pas    de   stabilité   dans  des  systèmes  statiques  avec  des 
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forces  simplement  électrostatiques;  il  faut  toujours  penser  à  des^ 
états  de  mouvement  stationnaires.  Je  ne  me  suis  pas  occupé 
des  cristaux,  mais  j'ai  tâché  d'étudier  les  phénomènes  qui  se 
présentent  avec  l'atome  d'hélium.  En  considérant  les  mou- 
vements internes  et  l'influence  qu'ils .  ont  sur  les  forces,  on 
arrive  à  comprendre  la  répulsion  exercée  par  l'atome  sur  une 
autre  particule  et  à  se  rendre  compte  de  ce  qui  se  passe  dans 
le  choc  entre  un  atome  et  un  électron,  ou  entre  deux  atomes. 

M.  Langevi.x  fait  observer  que  l'équilibre,  même  s'il  était 
stable  pour  une  déformation  homogène,  pourrait  être  instable 
pour  des  déformations  non  homogènes. 

M.  Bragg.  —  Comment  la  théorie  explique-t-elle  la  rigidrté 
du  cristal  ? 

M.  LoRENTZ  donne  quelques  explications,  en  prenant  pour 
exeinple  le  sel  gemme.  On  admet  généralement  que,  dans  un 
cristal  de  cette  substance,  il  y  a  dans  chacune  des  trois  directions 
])rincipales  une  alternance  régulière  d'atomes  de  sodium  et  de 
chlore.  Ce  sont  les  noyaux  de  ces  atomes  qui  se  trouvent  aux 
nœuds  du  réseau  cubic[ue  et  chaque  noyau  est  entouré  d'un 
système  d'électrons  qui  circulent  de  la  manière  imaginée  par 
Bohr.  Le  nombre  des  électrons  n'est  pas  celui  qui  est  propre 
à  l'atome  neutre  ;  il  y  en  a  un  en  excès  pour  le  chlore  et  il  en 
manque  un  pour  le  sodium,  de  sorte  qu'on  a  affaire  non  pas  à  des 
atomes,  mais  à  des  ions.  Le  système  entier  peut  donc  être  décom- 
posé en  un  système  d'atomes  neutres  et  certaines  charges  rési- 
duelles, placées  aux  endroits  des  noyaux,  +  e  pour  le  sodium 
et  — e  pour  le  chlore. 

Cela  posé,  on  peut  évaluer  l'énergie  potentielle  mutuelle  des 
charges  résiduelles  et  l'énergie  potentielle  qui  correspond  aux 
actions  entre  les  atomes  neutres,  ou  entre  ces  atomes  et  les  charges 
résiduelles.  Boni  et  Lande  ont  effectué  ces  calculs;  seulement, 
])Our  simplifier  le  problème,  ils  ont  remplacé  les  électrons  qui 
circulent  autour  d'un  noyau  par  des  charges  uniformément 
répandues  sur  des  anneaux.  On  peut,  dès  lors,  faire  abstraction 
du  mouvement  de  révolution  de  ces  anneaux  et  la  question  est 
réduite  à  un  problème  de  statique. 
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On  trouve  que  l'énergie  potentielle  du  cristal,  pour  autant 
qu'elle  dépende  des  actions  entre  les  charges  résiduelles,  est  inver- 
sement proportionnelle  à  la  longueur  a  de  l'arête  du  réseau, 
tandis  c|ue  les  autres  parties  de  cette  énergie  sont  inversement 
proportionnelles  à  une  puissance  plus  élevée  de  cette  longueur. 
Cela  provient  de  ce  que  les  forces  ne  dépendent  pas  de  la  même 
manière  de  la  distance  entre  les  noyaux  que  l'on  considère  ;  la 
force  entre  les  charges  résiduelles  suit  la  loi  de  Coulomb  et  les 
autres  diminuent  plus  rapidement  lorsque' la  distance  augmente. 

Les  deux  parties  de  l'énergie  potentielle  ont  des  signes  diffé- 
rents ;  c'est  que  les  forces  entre  les  charges  résiduelles  produisent 
une  attraction  entre  les  parties  du  corps  situées  de  part  et  d'autre 
d'un  plan,  tandis  que  les  forces  des  deux  autres  catégories  donnent 
lieu  à  une  répulsion.  On  se  rapproche  ainsi  des  anciennes  théories 
moléculaires,  dans  lesquelles  l'équilibre  d'un  corps  solide  était 
expliqué  par  l'antagonisme  de  forces  attractives  et  répulsives, 
les  attractions  variant  moins  rapidement  avec  la  distance  que  les 
répulsions. 

Un  des  premiers  résultats  que  Born  et  Lande  ont  déduits  de 
leur  théorie  consiste  dans  la  détermination  de  la  longueur  de 
l'arête  a  dans  l'état  naturel  du  cristal.  A  cet  effet,  on  n'a  qu'à 
chercher  le  minimum  de  l'énergie  potentielle,  qui  est  représentée 
par  une  expression  de  la  forme 


Il  est  intéressant  de  noter  que,  dans  ce  calcul,  les  diamètres  des 
anneaux  électroniques  sont  considérés  comme  invariables,  et  que 
ce  qu'on  trouve  par  la  condition  d'équilibre,  c'est  le  rapport 
entre  l'arête  a  et  ces  diamètres.  Comme  les  dimensions  des  anneaux 
(orbites  des  électrons)  sont  déterminées  par  des  conditions  de 
quanta,  on  peut  dire  qu'en  fin  de  compte  la  valeur  trouvée 
pour  a  repose  sur  ces  mêmes  conditions.  Il  est  extrêmement 
intéressant  qu'on  ait  pu  arriver  ainsi  à  déduire  les  distances 
moléculaires  et,  par  conséquent,  la  densité  du  cristal  de  certaines 
autres  données,  parmi  lesquelles  il  y  a  la  constante  de  Planck  h. 

En  faisant  le  calcul  de  l'énergie  potentielle  pour  les  positions 
que  les  noyaux  prennent  après  une  déformation,  on  peut  déter- 
miner les  trois  coefficients  (modules  d'élasticité)  dans  l'expression 


APPLICATION    DK    LA    THÉORIE    DES    ÉLECmONS.  53 

bien  connue  de  l'énergie  potentielle  pa,r  unité  de  volume  : 

I  A  (  xl  +  y}  +  3  V)  -^  ^  H  (^,.  +  y  y  +  z,y-+-  i  C  (  ^r?.  -+-  yl  -+-  zl  ), 

où  .T.r,  ...,  Xy,  ...  sont  les  composantes  de  la  déformation  (dilata- 
tions, glissements).  Born  et  Lande  ont  déterminé  A  et  B,  mais, 
autant  que  je  sache,  ils  ne  donnent  pas  la  valeur  du  coefficient  C, 
qui  est  précisément  celui  dont  M.  Bragg  vient  de  parler. 

.  Quant  à  la  question  de  la  stabilité  ou  de  l'instabilité  de  l'équi- 
libre, il  est  certain  que  l'équilibre  doit  être  instable,  si  l'on  s'en 
tient  réellement  à  des  forces  électrostatiques  agissant  dans  un 
système  en  repos.  Le  manque  de  stabilité  se  montrera  déjà  dans 
les  déformations  homogènes  et  un  au  moins  des  modules  A,  B,  C 
deviendra  négatif,  ce  qui  est  le  signe  de  l'instabilité. 

M.  LiNDEMANN.  —  Pour  expliquer  comment  il  se  fait  que  les 
électrons  ne  se  confondent  pas  avec  les  noyaux,  on  peut  admettre 
avec  Langmuir  qu'il  y  a  une  certaine  force  répulsive,  ou  bien 
on  peut  introduire  la  force  centrifuge,  comme  le  fait  Bohr.  On 
se  sert  généralement  d'une  force  répulsive  pour  expliquer  l'exis- 
tence de  l'état  solide.  Il  serait  intéressant  d'abandonner  les  forces 
répulsives  pour  se  borner  aux  forces  centrifuges.  C'est  ce  qu'on 
fait,  en  réalité,  indirectement  lorsqu'on  explique  la  stabilité  de 
l'atome  par  la  force  centrifuge  et  qu'on  fait  intervenir  pour 
l'équilibre  du  corps  entier  la  répulsion  des  électrons  périphériques 
des  atomes  voisins. 

M.  Langevin.  — -On  peut  espérer  qu'on  arrivera,  de  la  manière 
indiquée  par  M.  Debye,  à  se  rendre  compte  des  attractions  et 
répulsions  entre  des  particules  voisines  ;  on  devra  faire  attention 
aux  modifications  que  l'une  produit  dans  les  mouvements  quan- 
tifiés qui  ont  lieu  dans  l'autre;  les  orbites  peuvent  très  bien  être 
déformées.  Quoi  qu'il  en  soit,  il  est  certain  qu'il  peut  y  avoir 
une  attraction  entre  particules  chargées  et  molécules  neutres. 
C'est  ainsi  que  de  gros  ions  de  gaz  se  forment  par  accumulation 
de  molécules. 

M.  Debye.  —  L'explication  la  plus  simple  de  l'attraction 
entre  particules  chargées  et  molécules  neutres  ine  paraît  devoir 
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être  cherchée  dans  le  fait  que  la  molécule  est  polarisée  dans  le 
champ  électrique  de  la  particule.  Entre  la  charge  et  le  moment 
induit  nous  aurons  toujours  une  attraction. 

M.  L.  Brillouin.  —  Pour  avoir  un  moment  électrique,  il 
suffît  que  le  centre  de  gravité  des  électrons  soit  légèrement  déplacé, 
de  manière  à   ne  plus  coïncider  avec  le  noyau. 

Du  reste,  on  peut  prévoir  comment  ces  effets  pourront  être 
calculés.  Si,  par  exemple,  un  atome  est  soumis  à  l'influence  d'un 
électron  situé  à  une  distance  suffisamment  grande,  il  se  trouve 
dans  un  champ  électrique  homogène  et  l'on  a  précisément  le 
problème  qui  se  présente  dans  la  théorie  de  l'efTet  Stark.  Dans 
les  cas  simples,  les  mouvements  dans  l'atome  pourront  être 
quantifiés  de  la  manière  indiquée  par  Epstein.  Si,  ensuite,  on 
se  figure  que  l'électron  se  rapproche  lentement  de  l'atome  et 
qu'on  applique  les  règles  ordinaires  de  la  dynamique  pour  déter- 
miner les  changements  qui  en  résultent,  on  trouvera,  d'après 
le  théorème  des  invariants  adiabatiques  d'Ehrenfest,  l'état  de 
mouvement  qui  existe  dans  l'atome  quand  il  est  sous  l'influence 
de  l'électron  placé  dans  une  position  voisine  quelconque. 

M.  Debye.  —  Il  ne  me  semble  pas  nécessaire  d'entrer  dans 
des  détails  pour  évaluer  la  polarisation  induite,  car  on  doit  éga- 
lement avoir  recours  à  une  polarisation  des  atomes,  si  l'on  veut 
rendre  compte  de  la  constante  diélectrique  ou  de  la  réfraction 
de  la  lumière.  Il  est  vrai  que  dans  ces  cas  le  problème  se  simplifie, 
parce  que,  dans  toute  l'étendue  d'un  atome,  le  champ  électrique 
peut  être  considéré  comme  homogène. 

Seulement,  on  peut  prévoir  que  l'ordre  de  grandeur  de  l'effet 
ne  sera  pas  changé  considérablement.  D'une  manière  approchée, 
on  peut  dire  que  le  moment  excité  dans  l'atome  est  égal  à  celui 
que  prendrait  une  sphère  conductrice  de  même  rayon  que  les 
orbites  électroniques. 

M.  Langevix.  — Ce  serait  donc  comme  dans  l'ancienne  théorie. 

M.  Bridgman  (§  19).  —  L'énergie  potentielle  dépend-elle 
uniquement  de  la  position  ?  Est-ce  que  le  système  est  conservatif  ? 
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Devons-nous  admettre  une  force  non  électrique  entre  les  atomes 
et  les  électrons  ? 

M.  LoRENTz.  — Sans  doute,  dans  les  équations  que  j'ai  dévelop- 
pées, la  grandeur  V  est  considérée  comme  dépendant  uniquement 
de  la  position  de  l'électron,  mais  en  réalité  tout  est  très  compliqué. 
Il  est  possible,  par  exemple,  que  les  forces  représentées  par  les 
dérivées  de  V  soient  des  valeurs  moyennes  prises  pour  un  inter- 
valle de  temps  qui  est  long  en  comparaison  des  périodes  des 
mouvements  dans  les  atomes. 

Je  n'ose  pas  donner  une  réponse  définitive  à  votre  dernière 
question.  Sans  doute,  nous  éviterons  aussi  longtemps  que  possible 
Tintroduction  de  forces  de  nature  non  électric[ue. 

M.  Langevin.  —  S'il  y  avait  des  actions  ne  dérivant  pas  d'un 
potentiel,  il  ne  s'établirait  pas  un  état  d'équilibre;  les  forces 
tendraient  à  faire  circuler  les  électrons  dans  le  métal. 

M.  Bridgmax  (§  21).  —  Tolman  a  constaté  que  les  différences 
dont  parle  M.  Lorentz  disparaissent  à  mesure  c[ue  les  expériences 
deviennent  plus  précises. 

M.  JoFFÉ  (§  22).  — Je  ne  crois  pas  à  une  double  couche  élec- 
trique continue  à  la  surface  du  métal,  ni  à  la  différence  de  potentiel 
c{ui  y  correspondrait.  Dans  le  cas  d'un  métal  liquide,  cette  diffé- 
rence tendrait  à  pousser  vers  l'extérieur  les  ions  positifs.  Cela 
favoriserait  l'évaporation  et  pourrait  même  conduire,  si  la  diffé- 
rence de  potentiel  était  sufTisamment  grande,  à  une  chaleur 
de  vaporisation  négative. 

La  seule  force  qui  s'oppose  à  la  sortie  des  électrons  me  semble 
donc  être  celle  qui  correspond  à  l'énergie  potentielle  que  vous 
avez  désignée  par  V. 

M.  LoREXTz.  —  Je  comprends  bien  la  difficulté  signalée  par 
M.  Jofîé;  en  effet,  si,  à  la  surface  du  métal  il  y  a  un  gradient  de 
potentiel  qui,  comme  il  peut  arriver,  tend  à  retenir  les  électrons 
dans  le  métal,  les  ions  positifs  seront  nécessairement  poussés  vers 
l'extérieur.  Cependant,  il  ne  me  semble  guère  possible  d'aban- 
donner l'idée  d'un  tel  gradient. 
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Considérons  vin  métal  limité  d'un  côté  par  une  surface  plane, 
perpendiculaire  à  l'axe  des  x,  et  fixons  notre  attention  sur  les 
électrons  contenus  dans  une  mince  couche  près  de  la  surface. 
Dans  cette  couche,  la  dérivée  de  l'énergie  potentielle  V  aura 
une  valeur  différente  de  zéro  et  en  vertu  des  équations  (i8) 
et  (19 j  on  aura  la  condition  d'équilibre 

dz       I  d\      /.T  d\o"\ 


iIt       e  dx         e        dx 

si  l'on  suppose  que  la  température  est  partout  la  même.  Donnons 
à  A  la  valeur  (11),  et  multiplions  par  Ne.  Cela  nous  donne  la 
relation 

,.,,  d{h^-\  )  dz       ^  d\ 

dx  dx  dx 

qui  peut  être  interprétée  comme  la  condition  nécessaire  pour  qu'il  y 
ait  équilibre  entre  les  forces  provenant  de  la  «  pression  osmotique  » 
des  électrons  k  XT.  du  gradient  de  potentiel  et  de  celui  de  V. 

Or,  —r-  est  différent  de  zéro. 
dx 


Donc,  si  l'on  avait 


Z7='^' 


-4—    devrait   également   avoir   une   valeur    différente    de    zéro.    Le 
dx  ° 

nombre  X  des  électrons  par  unité  de  volume  devrait  donc  varier 

d'un  point  de  la  couche  à  l'autre;  mais  comment  concilier  cela 

avec  la   condition  qu'en  chaque   point  il   doit  y  avoir  équilibre 

de  dissociation,  ce  C[ui  est  nécessaire  dans  un  système  maintenu 

à  une  température  uniforme  ? 

On  peut  développer  un  peu  plus  ce  raisonnement,  en  intro- 
duisant la  condition  de  l'équilibre  de  dissociation. 

Soient,  par  unité  de  volume,  N^  le  nombre  des  noyaux  et  N'  celui 
des  ions  positifs  ;  le  nombre  des  atomes  non  dissociés  sera 
alors  X„  — N'.  On  peut  supposer  que  par  unité  de  temps  le 
nombre  de  ces  atomes  qui  perdent  un  électron  est  proportionnel 
à  N^  — X'  et  que  le  nombre  des  recombinaisons  est  proportionnel 
au  produit  de   X'  par  le  nombre   X,   par   unité   de  volume,   des 
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électrons  libres,  ce  cjui  nous  donne  pour  l'état  d'équilibre 

(64)  aN\'  =  3(\«-A'), 

où  a  et  [i  sont  des  constantes  pour  une  température  donnée. 

Comme  la  charge  électrique  par  unité  de  volume  est  (N'  —  N)  e, 
nous  avons,  en  vertu  de  l'équation  de  Poisson, 

(65)  ^?  =  4^e(X-N'). 

Dans  les  formules  (63),  (64)  et  (65),  N«  et  V  sont  donnés  et 
nous  avons  donc  trois  équations  pour  déterminer  N,  N'  et  cp. 
Bien  entendu,  pouf  trouver  la  solution  du  problème,  on  devra 
combiner  ces  formules  avec  des  équations  semblables,  relatives 
aux  autres  parties  du  système.  Mais  ce  qui  précède  suffira  pour 
faire   comprendre   comment   on   pourrait   déterminer  les   valeurs 

de  ^   et  de   -A^,    ainsi   que   la    distribution    des    charges    élec- 
dx  ax- 

tricjues   dans  la  couche  superficielle. 

Si,  dans  cette  couche,  et  dans  la  couche  voisine,  de  l'autre  côté 
de  la  surface,  il  y  a  réellement  un  gradient  de  potentiel,  les  ions 
positifs,  dans  le  cas  cité  par  M.  Joffé,  devront  s'y  distribuer  d'une 
manière  ou  d'une  autre.  Il  y  a  là  un  problème  très  intéressant, 
mais  bien  difficile,  parce  qu'il  s'agit  pour  ainsi  dire  de  l'évapora- 
tion  d'un  système  mixte  et  du  mouvement  de  deux  systèmes 
de  particules  chargées,  complication  qui  ne  se  présente  pas  pour 
les  métaux  solides,  dans  lesquels  les  charges  positives  sont 
immobiles. 

Je  profite  de  cette  occasion  pour  rappeler  que  dans  la  théorie 
que  j'ai  discutée  aux  paragraphes  4  à  13,  je  n'ai  pas  considéré 
en  détail,  et  c'est  là  un  des  côtés  faibles  de  cette  théorie,  la 
manière  dont  les  électrons  sont  mis  en  liberté  et  se  recom- 
binent avec  les  ions  positifs.  Heureusement,  si  l'on  veut  corriger 
ce  défaut,  on  n'a  rien  à  changer  aux  formules  principales.  Il 
s'est  toujours  agi  d'états  stationnaires  et  le  courant  électrique 
a  donc  la  même  intensité  dans  toutes  les  sections  d'un  fd 
conducteur. 

De  plus,  dans  l'espace  entre  deux  sections  voisines,  le  nombre 
d'électrons  libres  ne  change  pas  avec  le  temps. 
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Par  conséquent,  dans  chaque  élément  du  système,  les  électrons 
libres'  doivent  être  produits  et  disparaître  en  nombres  égaux 
et  il  me  semble  donc  qu'on  pourra  bien,  faute  de  mieux,  traiter 
le  problème  en  supposant  que  ce  sont  toujours  les  mêmes  élec- 
trons qui  se  trouvent  en  liberté. 

Dans  chaf{ue  cas  cjui  a  été  étudié,  le  nombre  iS  est  bien  une 
fonction  déterminée  de  x;  seulement,  on  ne  peut  pas  dire  que  N 
dépende  uniquement  de  la  température  ;  l'exemple  que  nous  venons 
d'examiner  maintenant  suffit  pour  le  faire  voir. 

M.  JoFFÉ  revient  sur  la  question  de  l'énergie  potentielle. 
A  l'intérieur  du  métal,  chaque  électron  est  entpuré  par  des  atomes 
polarisés  et  des  ions  positifs  et  a,  par  rapport  à  cette  ambiance» 
une  certaine  énergie  potentielle  négative  (si  elle  est  nulle  à 
distance  infinie). 

La  valeur  de  cette  énergie  doit  changer  d'un  point  à  un  autre 
(étant  données  les  irrégularités  de  la  distribution)  et  la  grandeur 
désignée  par  y,,  dans  le  rapport  de  M.  Lorentz,  n'est  autre  chose 
que  la  valeur  moyenne  prise  avec  le  signe  positif. 

On  peut  calculer  cette  valeur  en  supposant  cjue  la  constante 
diélectrique  du  métal  annule  le  champ  électrique  à  une  distance 
où  se  trouvent  les  atomes  voisins.  On  considérera  donc  simple- 
ment un  électron  placé  au  centre  d'une  cavité  sphérique  pratiquée 
dans  le  métal  et  dont  le  rayon  R  est  de  l'ordre  de  grandeur  des 
distances  moléculaires.  Dans  le  calcul,  on  suppose  que  la  charge  -|-e, 
égale  et  opposée  à  celle  de  l'électron,  est  uniformément  répandue 

sur  la  surface  de  la  sphère.  L'énergie  en  question  est  alors  —  ^> 

si  e  est  exprimé  en  unités  électrostatiques,  et  l'on  trouve 

r,  =  %^  .  IO-8  volt. 

Si  l'on  prend  R  =  2.io~*  cm  (2  angstriims),  la  valeur  devient 

r,  =  7.2  volts. 

On  voit  facilement  que  pour  un  électron  qui  se  trouve  à  la 
surface  même,  l'énergie  potentielle  devient  moitié  moindre^ 
soit  3,6  volts. 
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M.  Debye.  —  L'ordre -#e  grandeur  qu'on  trouve  ainsi  suffît 
donc  bien  pour  rendre  compte  des  valeurs  de  la  grandeur  o  dans 
les  formules  de  M.  Richardson,  correspondant  à  la  grandeur  s 
du  rapport. 

M.  Richardson.  —  La  distance  moyenne  de  l'électron  à  la 
•charge  opposée  +  e  fait  connaître  l'énergie  potentielle,  ainsi  que 
l'a  dit  ^L  Joffé.  Si,  dans  la  théorie  des  images  électriques,  on 
peut  calculer  le  travail  de  séparation  d'un  électron  en  admettant 
une  distance  limite  égale  au  diamètre  de  l'atome,  on  trouve 
l'ordre  de  grandeur  voulu,  correspondant  à  la  valeur  thermionique  o 
déduite  des  expériences.  Il  faut,  dans  tout  ceci,  tenir  compte  de 
ce  que  les  propriétés  des  métaux  ne  sont  valables  qu'aussi  long- 
temps que  les  distances  sont  beaucoup  plus  grandes  que  les 
diamètres  des  atomes. 

M.  Richardson.  —  Pour  établir  la  formule  (36),  ne  supposez- 
vous  pas  qu'à  l'intérieur  du  métal  les  électrons  ont  une  énergie 
cinétique  nulle  ? 

M.  LoRENTz.  — Non,  cela  n'est  pas  impliqué  dans  cette  formule. 
■Quel  que  soit  l'état  de  choses  à  l'intérieur  du  métal,  on  peut 
toujours  parler  du  travail  r/  qu'on  devra  dépenser  pour  extraire 
un  électron  de  telle  manière  qu'à  la  fin  il  se  trouve  en  repos. 
Si   l'on   veut   non   seulement   l'extraire,   mais   lui   donner   encore 

l'énergie  cinétique  -  A' T,  le  travail  deviendra  n-^-kT. 

M.  Laxgevin.  —  L'énergie  r,  ne  dépend-elle  pas  de  la  charge 
qui  se  trouve  sur  la  plaque?  Ne  faut-il  pas  considérer  o  comme 
variable  avec  l'état  d'électrisation  déjà  réalisé  sur  le  métal  ? 
Ou  bien,  r,  est-il  constant  ? 

M.  Richardson.  —  Je  pense  que  e  est  la  valeur  qui  correspond 
à  une  charge  infiniment  petite  entre  les  plateaux. 

M.  Bridgman.  —  Il  me  semble,  au  contraire,  que  le  e  de 
M.  Lorentz  ne  correspond  pas  à  la  grandeur  mesurée  par 
M.  Richardson,  qui  maintenait  la  charge  constante. 
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M.  Hall.  —  Pour  ce  qui  regarde  la  grandeur  s,  vous  dites, 
je  crois,  que  c'est  la  quantité  d'énergie  nécessaire  pour  extraire 
un  électron  d'un  atome  dans  le  métal  et  l'éloigner  complète- 
nîent  avec  une  énergie  cinétique  -  k  T.  Vovilez-vous  dire  que 
l'électron  qui  sort  du  métal  peut  être  réellement  un  de  ceux  qui 
étaient  déjà  libres  dans  le  métal,  mais  que,  dans  ce  cas,  la  place 
de  cet  électron  «  libre  »  est  prise  par  un  autre  électron,  qui  est 
séparé  maintenant  de  son  atome  générateur,  de  sorte  que,  à  la 
fin,  l'énergie  exigée  est  la  même  que  si  l'électron  qui  sort  du 
métal  avait  été  directement  pris  à  un  atome  ? 

M.  LoRENTz.  —  Oui,  c'est  bien  ma  pensée.  Evidemment,  ce 
qui  importe,  c'est  seulement  l'endroit  d'où,  en  fin  de  compte, 
un  électron  a  disparu. 

On  peut  préciser  un  peu  plus  ce  qui  se  trouve  à  ce  sujet  dans 
mon  rapport,  où  j'ai  dit  seulement  qu'on  peut  imaginer  que 
quelques-uns  des  atomes  contenus  dans  les  couches  perdent  un 
de  leurs  électrons  périphériques.  D'abord,  il  est  certain  que  dans 
Texpérience  fictive  qui  a  été  discutée  au  paragraphe  23,  les 
électrons  viennent  de  la  couche  superficielle  du  métal;  la  seule 
question  est  celle  de  savoir  s'ils  se  trouvaient  déjà  en  liberté 
dans  cette  couche,  ou  bien  ont  été  extraits  des  atomes.  Cette 
question  peut  être  décidée  si  l'on  se  place  au  point  de  vue  de 
la  théorie  de  dissociation.  Supposons  que  dans  la  couche  super- 
ficielle, ou  dans  une  partie  de  cette  couche,  il  y  ait  d'abord,  par 
unité  de  volume,  N„  —  N'  atomes,  N'  ions  positifs  et  N  électrons 
libres  et  qu'un  changement  infiniment  petit  de  la  distance  des 
plateaux  produise  les  variations  f/X  et  c?N'.  La  charge  transmise 

à  l'atmosphère  sera 

—  e(dyi'—d\) 

et  la  fraction  des  électrons  «  évaporés  »  qui  provient  de  l'intérieur 
des  atomes  sera 

'"  ~~  d\—d\  ' 

D'un  autre  côté,  la  formule  (64),  qui  exprime  l'équilibre  de 
dissociation,  exige  que  la  grandeur 

\  ,  —  N' 
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reste  constante,  d'où  l'on  déduit  facilement 

£/N  __        N„N 
d^'  ~~(N„  — 1N')N' 
et 


^"    ,N  +  V 


N«  -  N 


Si  le  nombre  des  ions  positifs  est  très  petit  en  comparaison  de 

N 
celui    des     atomes,    on    peut   remplacer   — ^ — '■^—-,   par   l'unité,   et 

-  '  a  '  ' 

l'on  trouve 

A' 

Je  puis  répondre  à  M.  Langevin  qu'on  peut  faire  la  théorie 
thermodynamique  du  système  considéré  au  paragraphe  23  pour 
des  valeurs  quelconques  de  la  distance  /  des  plaques,  c'est-à-dire 
pour  le  cas  où  les  charges  superficielles  ont  une  densité  finie. 
On  se  servira,  à  cet  effet,  des  formules  générales  par  lesquelles 
j'ai  commencé  au  paragraphe  23. 

De  cette  manière,  on  pourra  examiner  la  cpiestion  de  savoir 
si  £  peut  dépendre  de  la  densité  de  charge,  et  par  conséquent 
non  seulement  de  T,  mais  aussi  de  l,  ce  qui  entraînerait  proba- 
blement c{ue  Ne  aussi  varie  avec  la  charge  sur  le  plateau. 

Dans  tous  les  cas,  si,  comme  je  l'ai  fait,  on  se  borne  à  des  gran- 
deurs très  petites  de  la  distance  /,  on  devra,  dans  la  formule 

dT      "  IT^  ' 

entendre  par  N^  et  £  les  valeurs  limites  relatives  à  une  plaque 
sans  charge  superficielle.  C'est  conforme  à  ce  que  vient  de  remar- 
quer M.  Richardson. 

Contrairement  à  ce  que  dit  M.  Bridgman,  il  me  semble  que 
la  constante  -,  ainsi  conçue,  répond  exactement  à  la  constante  9 
qu'on  trouve  dans  les  équations  de  M.  Richardson  et  qu'il  a 
déduite  de  la  mesure  du  courant  thermionique.  Seulement,  pour 
qu'on  puisse  dire  cela,  il  faut  admettre  qu'aucun  des  électrons 
qui  atteignent  le  métal  du  côté  de  l'atmosphère  n'est  réfléchi. 
Pour  être  plus  clair,  je  me  permets  de  mettre  sous  une  forme 
concise  le  raisonnement  nécessaire. 
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Dans  le  cas  considéré  au  paragraphe  23,  où  aucune  charge 
n'est  apportée  par  un  fil  conducteur,  il  y  a  équilibre  entre  la 
plaque  et  l'atinosphère  si  le  nombre  des  électrons  dans  cette 
dernière,  tout  près  de  la  plac[ue,  est  X^  par  unité  de  volume, 
>sV  étant  lié  à  s  par  la  relation  (34).  Un  plan  situé  tout  près  de 
la  jdaque  est  traversé,  par  unité  de  temps,  dans  chacune  des  deux 
directions,  par  une  quantité  d'électricité 


<6G) 


\-i.-ni/ 


et  cette  expression  nous  donne  aussi  la  quantité  d'électricité  que 
la  plaque  reçoit  du  côté  de  l'atmosphère.  Si  aucun  électron 
n'est  réfléchi  par  le  inétal,  il  faut  que  la  quantité  d'électricité 
émise  par  le  métal  ait  cette  même  valeur.  Par  conséquent,  si  l'on 
admet  qu'à  une  température  donnée,  et  pour  une  plaque  conti- 
nuellement sans  charge  superficielle,  l'émission  d'électrons  se 
fait  de  la  même  manière,  cjue  les  électrons  retournent  vers  la 
plaque  (état  d'écjuilibre)  ou  qu'ils  en  soient  continuellement 
éloignés  (courant  de  saturation),  (66)  doit  aussi  être  l'expression 
pour  l'intensité  du  courant  therinionique. 

Je  dois  dire  encore  quelques  mots  de  la  grandeur  de  l'énergie 
cjue  j'ai  représentée  par  t,.  Elle  peut  être  calculée  approximative- 
ment de  la  façon  indiquée  par  ]\I.  Richardson  et  M.  Joffé.  On 
pourrait  même  faire  le  calcul  exact  si  l'on  connaissait  seulement 
le  lieu  d'origine  des  électrons  qui  quittent  le  métal.  Il  ne  serait 
pas  nécessaire  alors  de  remplacer  le  métal  par  un  conducteur 
parfaitement  homogène. 

Si  l'électron  provient  d'un  atome  et  si  l'on  fait  abstraction 
de  l'influence  des  atomes  voisins,  cpii,  du  reste,  pourrait  fort 
bien  se  faire  sentir,  r^  doit  être  égal  à  la  moitié  de  la  différence 
d'énergie  potentielle  entre  le  système  primitif,  l'atome,  et  le 
système  final,  ion  positif  plus  électron.  Je  dis  la  moitié,  parce 
qu'on  doit  tenir  compte  aussi  de  l'énergie  cinétique,  dont  la 
valeur  est  liée  à  celle  de  l'énergie  potentielle  d'une  manière 
connue. 

Il  est  clair  que,  comme  ordre  de  grandeur,  l'énergie  correspon- 
dant à  Yi  sera  toujours  donnée  par  une  expression  de  la -forme  ^> 
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OÙ  R  est  de  l'ordre  des  dimensions  atomiques.  C'est  bien  conforme 
aux  remarques  faites  par  M.  Jofîé  et  M.  Richardson. 

M.  Bauer.  —  D'après  les  considérations  de  M.  Lorentz,  il 
pourrait  y  avoir  une  relation  entre  l'énergie  représentée  par  yj 
et  le  potentiel  d'ionisation.  Pour  l'examiner  de  plus  près,  et 
pour  tourner  la  difficulté  de  l'action  des  atomes  voisins,  on  pourrait 
imaginer  d'abord  la  «  vaporisation  »  d'un  atome,  ensuite  l'ionisa- 
tion de  cette  particule  isolée  et  enfin  le  retour  de  l'ion  positif 
ainsi  engendré  dans  la  couche  superficielle  du  métal. 

M.  ScHRoDiNGER.  —  Eli  partant  de  la  formule  (34) 
rflogN,,  _    s 

on  peut,  par  une  simple  intégration  et  traitant  c  comme  indépen- 
dant de  la  température,  arriver  à  la  formule  bien  connue  de 
Boltzmann 

N     —  "\„p~k^ 
i'e  — •  ^'0''  ) 

OÙ  la  constante  No  devrait  alors  représenter  le  nombre  d'électrons 
libres  à  l'intérieur  du  métal  et  s  l'énergie  potentielle  totale 
d'un  électron  extérieur  par  rapport  à  l'intérieur.  Je  me  demande 
si  ce  prgcédé  d'intégration  est  tout  à  fait  correct.  J'en  doute, 
parce  que,  d'après  (36),  il  ne  me  semble  pas  qu'il  soit  permis 
de  traiter  s  comme  indépendant  de  la  température. 

M.  Lorentz.  —  Il  est  bien  certain  que  £  n'est  pas  une  constante, 
de  sorte  que  l'intégration  de  (34)  devient  moins  simple.  De  plus, 
on  ne  doit  pas  perdre  de  vue  que  dans  cette  formule  N^  signifie 
le  nombre  d'électrons  dans  l'atmosphère  extérieure,  avec  laquelle 
le  métal  est  en  équilibre  ;  il  ne  s'agit  aucunement  de  la  concen- 
tration des  électrons  libres  à  l'intérieur  du  corps. 

Je  ne  veux  pas  dire  qu'on  ne  puisse  pas  appliquer  à  cette 
dernière  concentration  aussi  des  formules  telles  que  celle  de 
Boltzmann.  Vous  trouverez  une  remarque  dans  ce  sens  au  para- 
graphe 14  de  mon  rapport. 

M.    Richardson    (§   27).    —  Pour   rendre   compte   du   résultat 
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discuté  par  M.  Millikan,  il  faut  supposer  que  pour  les  électrons 
photo-électriques  le  travail  de  sortie  est  le  même  C|ue  pour  les 
électrons  thermioniques. 

M.  RuTHERFORD.  —  M.  Millikan  a-t-il  donné  une  explication 
du  fait  dont  il  s'agit  ? 

M.  LoRENTz.  —Oui.  A  peu  près  comme  la  mienne,  bien  que  la 
forme  soit  un  peu  différente. 

Du  reste,  pour  comprendre  le  résultat  de  M.  Millikan,  on  doit 
admettre,  comme  je  l'ai  fait  dans  mon  rapport,  que  l'énergie 
cinétique  avec  laquelle  un  électron  quitte  le  métal,  sous  l'influence 
d'un  rayonnement,  est  donnée  par  /îv — t,,  où  t,  est  la  grandeur 
dont  il  s'agissait  au  paragraphe  23.  Cette  hypothèse,  c[ui  est  bien 
conforme  à  la  remarque  que  vient  de  faire  M.  Richardson,  pourrait 
éventuellement  être  révoquée  en  doute. 

M.  Hall.  —  Est-il  possible  que  le  terme  [a.^  — aj)  T  de  l'équa- 
tion (42),  terme  que  vous  avez  égalé  à  zéro,  soit  la  chaleur  de 
Peltier  entre  les  deux  métaux  ? 

M.  LoRENTZ.  —  On  peut  écrire  —  voir  les  équations  (87) 
et  (42)  — 

(67)  («-/,  —«2)  T  =  — -   log  r-^'  -^  -  (r,i  —  r^,). 

e  >._),,       e 

D'autre  part  (§  13),  l'effet  Peltier  est  donné  par 

Les  deux  grandeurs  sont  intimement  liées  l'une  à  l'autre,  mais 
on  ne  peut  pas  dire  qu'elles  soient  égales. 

M.  LiNDEMANN.  —  Lcs  quantités  que  M.  Lorentz  représente 
par  «j  et  «g  ne  sont-elles  pas  simplement  ce  que  Nernst  appellerait 
les  constantes  chimiques  des  électrons,  et  ne  sont-elles  pas  néces- 
sairement égales  comme  telles  ? 

M.    LoRENTz.    —  La   différence   des   valeurs   de   a  pour   deux 
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métaux  i  et  2  n'est  autre  chose,  en  effet,  c{ue  le  changement  de 
l'entropie  dans  le  cas  où  l'unité  d'électricité  passe  du  premier 
métal  au  second.  Pour  le  faire  voir,  nous  n'avons  cju'à  revenir 
sur  le  système  qui  a  été  considéré  au  paragraphe  23  :  deux  plaques 
formées  du  même  métal  et  reliées  par  un  fil  de  ce  métal  sont 
j)lacées  à  une  petite  distance  /  l'une  de  l'autre;  entre  elles,  il  y  a 
latmosphère  d'électrons  qui  est  en  équilibre  avec  le  métal. 
Nous  avons  vu  qu'un  changement  dl  de  la  distance,  effectué  à 
température  constante,  exige  une  cjuantité  de  chaleur 

N,.(e-i-A-T)  dl. 

Comme  N,.  dl  est  le  nombre  des  électrons  qui  sont  mis  en  liberté, 
on  peut  dire  que  le  passage,  à  température  constante,  de  v  électrons 
du  métal  à  l'atmosphère  exige  une  quantité  de  chaleur 

On  aura  la  même  expression  avec  le  signe  contraire  si,  par  un 
rapprochement  des  plaques,  on  fait  passer  v  électrons  de  l'atmo- 
sphère au  métal. 

Supposons  maintenant  cju'il  y  ait  deux  systèmes  comme  celui 
que  nous  venons  de  considérer,  le  premier  formé  du  métal  i 
et  le  second  du  métal  2,  et  maintenus,  l'un  et  l'autre,  à  la  tempé- 
rature T.  Imaginons  les  opérations  suivantes  : 

i^  De  la  manière  indiquée,  on  fait  passer,  dans  le  premier 
système,  v  électrons  du  métal  à  l'atmosphère. 

2^  Une  partie  contenant  v  électrons  est  séparée  de  1" atmosphère 
du  premier  système  et  amenée  ensuite,  par  une  compression 
ou  dilatation  isothermique,  à  avoir  la  densité  de  l'atmosphère  du 
second  système.  Après  cela,  elle  est  introduite  dans  ce  système, 
les  deux  plac{ues  s'écartant  convenablement. 

3°  On  ramène  les  placjues  du  second  système  à  leur  distance 
primitive,  faisant  ainsi  passer  v  électrons  de  l'atmosphère  au 
métal  2. 

Le  résultat  iiiial  est  évidemment  le  passage  de  v  électrons  du 
premier  métal  au  second,  les  charges  superficielles  ayant  changé 
de  ve  et  — ve,  et  comme  les  opérations  sont  réversibles,  on  trou- 
vera le,  changement  de  l'entropie  en  divisant  par  T  la  cjuantité 
de  chaleur  communiquée  au  système. 

INSTITUT   SOLVAY    C  l'in  SIQUK  ).  5 
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Or,  cette  quantité  est 

v(£i   -I-  /.T  ) 

pour  la  première  opération. 

-v(E2  +  /.-T) 


pour  la  troisième,  et 


vATloiri^' 


pour  la  deuxième,  la  densité  du  système  des  v  électrons    ayant 

changé  dans  le  rapport  de  N^^  à  N^g-  0^  trouve  cette  dernière 

expression  en  assimilant  les  v  électrons  à  un  gaz  monoatomique. 

En  fin  de  compte,  le  changement  d'entropie  est  donné  par 


^  +  vA-log|;l. 


ou,  par  unité  de  charge  transportée, 


Te  e     ^'N,,/ 

ou  bien  encore,  en  vertu  des  relations  (36)  et  (67), 


Comme  a^  et  a.^  sont  indépendants  de  la  température,  le  résultat 
trouvé  s'appliquerait  encore  au  zéro  absolu.  Il  en  résulte  bien 
que,  d'après  le  théorème  de  M.  Nernst,  les  deux  valeurs  doivent 
être  égales. 
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IJNTRODUCTION. 

Le  but  de  ce  rapport  est  de  donner  un  exposé  succinct  des 
principaux  faits  d'expérience  concernant  la  conduction  électrique 
dans  les  métaux  et  de  passer  brièvement  en  revue  quelques-unes 
des  théories  qui,  depuis  Drude,  ont  été  proposées  pour  rendre 
compte  de  ces  faits.  En  donnant  cet  aperçu  général,  j'accorderai 
peut-être  une  importance  un  peu  trop  grande  aux  travaux  aux- 
quels j'ai  été  personnellement  intéressé. 

Ce  n'est  qu'en  passant  que  je  ferai  mention  de  certains  phéno- 
mènes qui  font  spécialement  l'objet  d'autres  rapports,  tels  que  les 
phénomènes  à  basse  température,  le  phénomène  de  Hall  et  d'autres 
effets  magnétiques.  En  résumant  les  faits  expérimentaux,  il  con- 
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vient  de  faire  la  classification  suivante  :  phénomènes  ordinaires 
de  conduction  électrique  :  i"  dans  les  métaux  juirs  à  l'état  solide 
ordinaire,  consistant  en  un  agrégat  confus  de  petits  grains  cris- 
tallins; 2^  (Jans  im  cristal  métallique  unique;  3°  dans  les  métaux 
liquides;  4^  dans  les  alliages;  enfin,  5^  phénomènes  divers. 


PHEINOMENES     PRESENTES 
PAR    LES    MÉTAUX    SOLIDES    ORDINAIRES. 

Relations  périodiques.  ■ —  La  donnée  la  })lus  fondamentale, 
peut-être,  qui  caractérise  la  résistance  ({u'un  métal  oppose  au 
passage  du  courant  électrique,  est  la  valeur  numérique  de  sa  résis- 
tance spécificjue  dans  des  conditions  extérieures  déterminées. 
Sous  pression  atmosphérique  et  à  la  température  ordinaire,  c'est 
une  quantité  qui  varie,  pour  les  métaux  ordinaires,  de  i,  5  X  lo"" 
pour  l'argent  à  ii5  X  lo""  pour  le  bismuth.  Pour  certains  élé- 
ments dont  le  caraclère  métalHijue  est  moins  marqué,  la  résis- 
tance spécifique  est  beaucoup  j)lus  grande;  elle  est  de  4ooo  X  io~* 
pour  le  carbone  sous  forme  de  graphite  et  de  5o  ooo  X  lo  ^  pour 
le  tellure.  Il  n'y  a  pas  longtemps,  on  ne  connaissait  encore  aucune 
régularité  particidière  dans  ces  résistances  spécifiques.  Si  l'on 
représente,  ])ar  exemple,  de  la  façon  ordinaire,  la  résistance  spé- 
cifique comme  fonction  du  nombre  atomique,  on  ne  constate  pas 
ce  retour  ]>éri()di(|ue  de  valeurs  semblables,  si  nettement  mar(|ué 
dans  le  cas  des  volumes  atomicjues.  Benedicks  (1)  a  proposé  de 
considérer  ce  qu'on  ajipelle  la  conductivité  atomi({ue  au  lieu  de 
la  conductivité  ordinaire.  La  conductivité  atomique  -A^t  s'obtient 
en  divisant  la  conductivité  spécificpie  /.  par  un  nombre  projxtr- 
tionnel  au  nombre  d'atomes  par  unité  de  volume,  c'est-à-dire  ([uc 

OÙ  A  est  le  ])oicls  atomicpie  et  d  la  densité.  Henedlcks  trouva  que 
la  courbe  des  conductivités  atomiques  a  un  caractère  nettement 
périodiciue.   Il  montre,  en  outre,  c^ue  si  la  conductivité  atomique 

est  divisée  par  la  fréquence  caractéristique  (  c'est-à-dire  ~  ]  >   on 

obtient  une  couil)e  aussi  nettement  périodifiue  que  la  courbe  des 
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volumes  atomiques .  Griiueisen  (2)  fit  remarquer  ensuite  que 
diviser  par  v  signifie  réduire  v.at  pour  les  différents  métaux  à  la 
même  température  correspondante.  Il  soumit  en  outre  à  une 
discussion  toutes  les  données  dont  il  disposait  et  donna  une  table 
de  valeurs  de  /.«(■  à  des  températures  égales  à  la  moitié  de  la 
température  caractéristique  pour  chaque  métal. 

Les  relations  atomiques  peuvent  être  rendues  manifestes  de  la 
façon  suivante,  quelque  peu  différente.  Au  lieu  de  prendre  la  con- 
ductivité  atomique  (qui  paraît  n'avoir  aucune  signification  phy- 
sique précise,  puisqu'elle  contient  la  forme  arbitraire  de  l'échan- 
tillon), on  peut  considérer  la  conductivité  par  atome,  c'est-à-dire 
d'un  atome  au  suivant.  Nous  nous  figurons  les  atomes  comme 
disposés  dans  un  simple  entassement  cubique.  Alors,  si  N  est  le 

nombre  d'atomes  par  centimètre  cube,  N*  est  le  nombre  d'atomes 
par  centimètre  de  longueur  et  nous  pouvons  définir  : 

i 
,                 -             cond.  sp.  X  N^         X 
corKluct.  p.  atonio  = =  — r-. 

Or,   N  est  proportionnel  à   i  :  volume  atomique.  La  quantité 

A  X  (vol.  at.)'  ou  /.fit'-  (vol.  at.)'*  est  donc  proportionnelle  à 
la  conductivité  entre  deux  atomes  adjacents.  D'après  Grûneisen, 
ces  expressions  doivent  être  comparées  à  des  températures  qui, 
})Our  chaque  métal,  sont  la  moitié  de  la  température  caractéris- 
tique. La  figure  i  représente  les  valeurs  de  Grûneisen  de  la  con- 
ductivité atomique  à  la  moitié  de  la  température  caractéristique, 

multipliées  par  (volume  atomique)  '.  Le  caractère  le  plus  sail- 
lant de  cette  figure  est  l'acuité  des  sommets  occupés  par  les  métaux 
univalents.  Les  cinq  métaux  alcalins,  considérés  séparément,  ont 
un  maximum  dans  le  voisinage  de  Rb,  et  l'autre  série  de  métaux 
univalents,  Cu,  Ag,  Au,  a  un  maximum  entre  Ag  et  Au.  Comparée 
à  la  méthode  de  représentation  de  Grûneisen,  la  nôtre  adoucit  les 
différences  entre  les  extrêmes  et  renforce  le  rapport  des  conduc- 
tivités  de  Cu,  Ag  et  Au  à  celles  des  alcalis.  La  conclusion  la  plus 
immédiate  que  l'on  peut  tirer  de  ce  diagramme  est  qu'à  des  tem- 
pératures correspondantes  les  métaux  électropositifs  sont  de  beau- 
coup les  meilleurs  conducteurs. 
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Coefficient  de  température  de  la  résistance  sous  pression  atmo- 
sphérique. —  Aux  températures  très  basses  la  résistance  de  tous 
les  métaux  purs  connus  devient  très  petite,  et  dans  quelques  cas 
on  a  observé  les  phénomènes  de  la  supraconductivité.  Dans  le 
domaine  des  températures  ordinaires  la  résistance  augmente  à 
mesure  que  la  température  s'élève,  suivant  une  loi  qui,  pour  la 
plupart  des  métaux,  est  linéaire  en  première  approximation, 
jusque  vers  5oo°  C.  ou  plus.  Le  prolongement  des  lignes  droites 
du  côté  des  basses  températures  coupe  la  ligne  de  résistance  zéro 
en  un  point  qui,  pour  la  plupart  des  métaux,  correspond  à  20°  abs. 
environ.  Une  conséquence  de  cette  relation  approximativement 
linéaire  est  que  le  coefficient  de  température  de  la  résistance  est, 

pour  tous  les  métaux  approximativement  égal  à  ^,  mais  est  tou- 
jours un  peu  plus  grand.  En  seconde  approximation,  la  résistance 
croît  de  plus  en  plus  rapidement  aux  températures  élevées.  Des 
exceptions,  mais  à  un  faible  degré,  à  la  direction  normale  de  la 
courbure  sont  données  par  Pt,  Pd  et  Ta.  Les  seules  exceptions 
importantes  à  cet  ordre  de  phénomènes,  qui  ont  été  soigneusement 
étudiés,  sont  présentées  par  Bi  et  les  métaux  magnétiques  Fe,  Co 
et  Ni.  Ces  trois  derniers  métaux  donnent  une  courbe  si  nettement 
courbée  vers  le  haut  que  la  relation  température-résistance  ne 
])eut  plus  être  représentée  par  une  équation  linéaire  sur  une  grande 
étendue,  même  en  première  approximation.  Si  la  résistance 
à  0°  C.  est  prise  comme  unité,  les  courbes  de  Fe,  Co  et  Ni  sont 
situées  notablement  au-dessus  de  la  courbe  normale  au-dessus 
de  o'^  C.  et  au-dessous  d'elle  en  dessous  de  0°  C.  Le  coefficient  de 

température  moyen  entre  o^  et  100°  C  est  à  peu  près  ,^,  •  Bi  fait 

exception  en  ce  sens  que  la  courbe  se  trouve  au-dessus  de  la  nor- 
male  aussi   bien   au-dessus   qu'en   dessous  de  o^  C.    Les   métaux 

alcalins  ont  tous  des  coefficients  notablement  plus  grands  que  =t  ; 

ils  sont  dans  tous  les  cas  plus  grands  que  o,oo5o  et  ils 
atteignent  la  valeur  o,  oo58  pour  le  potassium. 

Le  coefficient  de  température  de  la  résistance  est,  pour  tous  les 
métaux,  excessivement  sensible  à  des  traces  d'iiTipuretés,  dont 
l'effet  est  de  diminuer  le  coefficient.  Cela  est  vrai,  pour  autant 
que  je  sache,  pour  tous  les  métaux  purs,  sauf  le  tellure.  L'elîet 
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est  parfois  particulièrement  grand;  ainsi,  par  exemple,  j'ai  trouvé 
que  o,o3  pour  loo  d'Ag  réduisent  le  coefficient  de  Bi  à  la  moitié 
de  sa  Aaleur.  Il  est  probable  (jue  quçlf{ues  coefficienls  de  tempé- 
rature exceptionnels,  (jui  sont  plus  petits  que  7p  s'expliquent  par 
des  traces  d'impuretés. 

Les  effets  d'une  force  :  A.  Effet  d'une  pression.  —  I.a  force  la 
])lus  simple  est  une  pression  hydrostatique.  L'eiîet  de  la  j)ression 
sur  une  étendue  de  la  ooo^s  par  centimètre  carré,  dans  un  inter- 
valle de  temjiéralures  de  o*^  à  loo'^C,  (plus  même  dans  quelques 
cas),  a  été  délerniiiié  pour  44  niétaux  purs  (3).  Dans  la  plupart 
des  travaux  théoriques  on  a  accordé  peu  d'attention  aux  efîets 
do  pression,  parce  qu'on  a  l'impression  que  ces  effets  sont  sans 
importance;  il  n'en  est  toutefois  pas  nécessairement  ainsi,  car 
une  pression  de  12  000^^  est  suffisante  pour  produire,  dans  la 
])lupart  des  cas,  une  diminution  de  volume  plusieurs  fois  plus 
grande  que  celle  que  l'on  produirait  en  refroidissant,  sous  pres- 
sion atmos})hérique,  de  la  température  ordinaire  au  zéro  absolu, 
cl  elle  est  assez  grande  pour  modifier  la  résistance,  dans  certains 
cas,  par  un  facteur  de  plusieurs  unités. 

Dans  tous  les  44  cas,  sauf  6,  la  résistance  est  diminuée  })ar  vme 
augmenta  lion  de  pression.  Le  décroissement  est  de  l'ordre  du 
décuple  de  celui  cjue  l'on  déduirait  du  changement  de  dimensions. 
Ainsi  cju'on  peut  s'y  attendre,  le  décroissement  est  plus  grand 
])Our  les  métaux  alcalins,  ceux-ci  ayant  des  points  de  fusion  rela- 
tivement bas  et  étant  fortement  coinpressibles ;  il  est  le  ])lus  petit 
])Our  des  métaux  à  ])eu  près  inaltéraldes  comme  Pt  et  \V.  La  diminu- 
tion de  résistance  par  une  pression'de  12  ooo^^  varie  de  72  pour  100 
])our  K  à  1,1  jioiir  100  ])our  Co.  La  relation  entre  la  pression  et  la 
lésistance  n'est  pas  linéaire;  pour  tous  les  métaux  normaux,  sans 
exception,  le  changement  a  lieu  moins  vite  aux  hautes  pressions, 
ainsi  qu'on  peut  le  prévoir.  Pour  K,  le  coefficient  de  pression 
sous  12  000*^"  est  ])lus  })etil  par  le  fadeur  2,6  cjue  le  coefficient 
>()us  o^^.  L'écart  à  l'allure  linéaire  est  le  plus  considérable  lorsque 
l'elfet  relatif  sur  la  résistance  est  le  plus  grand.  En  première 
jipprf)ximali()n,  le.  coefficient  de  température  de  la  résistance  est 
constant   dans  tout  l'intervalle  de  ])ression  de   12000^^,  Cela  est 
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évidemment  une  conséquence  du  fait  que  le  coefficient  de 
pression  de  la  résistance  est  indépendant  de  la  température. 
Les  seules  exceptions  bien  marc}uées  sont  faites  par  les  métaux 
alcalins,  pour  lesc[uels  le  coefficient  de  température  de  la  résis- 
tance sous  19.  ooo'^s  peut  descendre  aux  trois  ([uarts  de  la 
valeur  initiale,  mais  reste  néanmoins  plus  grand  que  t^-  Les  rela- 
tions entre  la  variation  de  la  résistance  avec  la  pression  et  la 
température,  et  la  compressibilité  sont  telles  cjue  le  coefficient  de 
température  de  la  résistance  à  volume  constant  est  également 
positif  et  n'est  plus  faible  c[ue  de  ciuelc{ues  pour  loo  c[ue  le  coef- 
ficient à  pression  constante. 

Cinq  des  six  métaux  dont  la  résistance  ne  diminue  pas  réguliè- 
rement par  augmentation  de  pression  sont  Li,  Ca,  Sr,  Sb  et  Bi. 
Zr  aussi  appartient  probablement  à  cette  liste  et  le  carbone  gra- 
phite y  appartient  certainement.  Parmi  ces  métaux,  Sb  et  Bi,  sur 
les({uels  j'ai  fait  des  mesures  à  l'état  de  cristaux  uniques,  seront 
considérés  de  plus  près,  La  courbe  qui  représente  la  résistance  de 
ces  5  métaux  en  fonction  de  la  température  est,  dans  tous  les  cas, 
convexe  du  côté  de  l'axe  des  pressions,  ce  c[iii  veut  dire  ([ue  l'aug- 
mentation de  résistance  devient  plus  rapide  aux  hautes  pressions. 
Ceci  est  le  contraire  de  ce  c[u'on  pourrait  prévoir,  puisqu'il  est 
généralement  vrai  que  les  effets  de  la  pression  deviennent  moins 
intenses  aux  hautes  pressions,  par  suite  d'une  espèce  de  loi  de 
compensation.  L'augmentation  de  résistance  sous  12  ooo'^s  varie 
de  9,2  pouir  100  pour  Li  à  82  pour  100  pour  Sr.  Le  coefficient  de 
température  de  ces  métaux  anormaux  a  une  tendance  aux  hautes 
pressions  à  décroître,  plus  cfue  celui  des  métaux  normaux;  le  cas 
extrême  est  présenté  ici  par  Sr,  dont  le  coefficient  de  température 
à  o^C.  et  12  ooo'^s  est  0,0027  contre  une  valeur  initiale  de  o,oo3S; 

la  valeur  finale  est  donc  notablement  plus  petite  c[ue  Tp- 

Le  cas  de  Cs  (4)  est  unicjue,  en  ce  sens  cjue  la  résistance  com- 
mence par  décroître  rapidement,  ainsi  cju'on  pouvait  l'attendre 
d'un  métal  alcalin  fortement  compressible;  mais  dans  le  voisinage 
de  iooo^^,  elle  passe  par  lin  minimum  et  plus  loin  elle  augmente  à 
une  allure  accélérée.  La  pression  correspondant  au  minimum  est 
peu  inodifiée  par  la  température  et  le  coefficient  de  température 
est  peu  influencé  par  la  pression.  Le  comportement  au-dessus  et 
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au-dessous  du  minimum  est  exactement  celui  qui  a  été  trouvé 
pour  tous  les  métaux  dont  la  résistance  augmente  ou  diminue 
avec  la  température.  Aussi  n'est-il  pas  impossible  que  les  coeffi- 
cients de  pression  positifs  et  négatifs  de  différents  métaux  soient 
des  aspects  différents  d'un  même  phénomène.  Cette  façon  remar- 
quable de  se  conduire  du  caesiiim,  de  beaucoup  le  plus  compres- 
sible des  métaux,  a  donc  une  importance  sans  doute  considérable. 

B.  Effets  d'une  tension.  — -  Outre  l'effet  d'une  pression,  celui 
d'une  tension  a  été  déterminé  dans  quelques  cas  (5),  mais  on  n'a 
pas  fait  de  recherches  systématiques.  Par  l'effet  d'une  tension, 
la  résistance  augmente  dans  la  direction  de  la  tension  pour  la 
plupart  des  métaux;  cet  effet  est  spécifique  et  l'on  ne  peut  pas  en 
rendre  compte  uniquement  par  le  changement  des  dimensions.  La 
correction  relative  pour  le  changement  de  dimensions  est  beau- 
coup plus  grande  que  dans  le  cas  de  la  pression  hydrostatique,  le 
changement  de  la  résistance  spécifique  par  tension  n'étant  que 
de  deux  tiers  ou  la  moitié  de  celui  observé  avec  des  électrodes 
fixées  à  l'échantillon. 

On  sait  depuis  longtemps  que  Bi  et  Ni  sont  anormaux  (6),  en  ce 
sens  qu'une  tension  fait  diminuer  leur  résistance.  J'ai  soumis 
récemment  à  un  examen  tous  les  métaux  dont  le  coefficient  de 
pression  de  la  résistance  est  anormal,  parce  qu'il  est  positif,  et  j'ai 
trouvé  que  tous  sont  normaux  par  rapport  à  l'effet  de  tension, 
sauf  Sr,  dont  la  résistance  décroît  un  peu  par  l'effet  d'une  tension. 
Les  rapports  entre  la  résistance  et  la  tension  sont  simples  dans 
le  cas  de  Bi  et  de  Sr,  mais  Ni  montre  des  effets  compliqués,  com- 
prenant hystérésis,  minima  et  des  variations  extraordinairement 
grandes  par  la  température.  Il  n'est  pas  impossible  C[ue  les  effets 
dans  le  nickel  puissent  être  mis  en  rapport  avec  l'existence  d'une 
autre  modification  allotropique. 

Il  a  été  établi,  dans  un  très  petit  nombre  de  cas  (8),  que  la  résis- 
tance diminue  dans  une  direction  perpendiculaire  à  la  tension. 

Conductibilité  thermique.  —  La  conductibilité  thermique  (À)  est 
si  étroitement  liée  à  l.a  conductibilité  électrique  cjue  les  principaux 
faits  en  doivent  être  résumés  ici.  Dans  l'intervalle  des  tempéra- 
tures ordinaires  la  conductibilité  thermique  des  inétaux  est  à  peu 
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])rès  indépendante  de  la  température.  Aux  Lasses  températures 
elle  augmente,  mais  beaucoup  moins  rapidement  que  la  conduc- 
tibilité électrique;  le  rapport  de  la  conductibilité  à  20°  abs.  à  celle 
à  0°  C.  est  rarement  supérieur  à  4  •  Puisque  la  conductibilité 
électrique  est  à  peu  près  inversement  proportionnelle  à  la  tempé- 
rature, le  rapport  -^  est  à  peu  près  constant  pour  la  plupart 
des  métaux  dans  un  intervalle  de  teinpératures  assez  étendu.  En 
outre,  ce  rapport  est  le  même  pour  tous  les  métaux,  entre  des 
limites  extrêmes  de  5o  pour  100;  ce  fait  a  été  d'une  très  grande 
importance  dans  l'édification  des  théories  de  la  conduction. 

Aux  basses  températures,  le  rapport  -^  ne  reste  plus  constant. 
Sa  constance  est  également  en  défaut  dans  les  cas  de  changement 
de  pression  ou 'de  tension.  L'effet  de  la  pression  a  été  étudié  par 
Lussana  (9)  pour  un  grand  nombre  de  métaux  sur  une  étendue 
de  Sooo^s,  et  moi-même  (10)  je  l'ai  étudié  sur  une  étendue  de 
12  ooo^s  pour  II  métaux.  Nos  résultats  ne  concordent  pas  aussi 
bien,  qu'on  pourrait  le  désirer,  les  difficultés  expérimentales  étant 
grandes.  Je  trouve  que  pour  6  de  mes  11  métaux  la  conductibilité 
thermique  diminue  sous  pression,  un  résultat  qui  est  assez  inat- 
tendu.  Le  rapport  -—  diminue  par  pression  pour  9  des  1 1  métaux 

et  augmente  pour  2.  Récemment  encore  on  pensait  que  l'effet  d'une 
tension  (11)  aussi  était  anormal.  Mais  je  crois  avoir  établi  (12)  que 
pour  les  6  métaux  Al,  Cu,  Fe,  Pd,  Pt  et  Ag  la  conductibilité  ther- 
mique diminue  par  tension,  ainsi  qu'on  pouvait  s'y  attendre.  La 
fraction  de  ces  changements  qui  peut  être  attribuée  à  des  chan- 
gements de  dimensions  peut  être  beaucoup  plus  grande  que  dans 
le  cas  de  la  conductibilité  électrique.  L'influence  d'une  tension 
sur  le  rapport  —  est  une  augmentation  dans  3  des  6  cas  et  une 

diminution  dans  3.  L'effet  est  anormal  pour  Ni,  dont  la  conducti- 
bilité augmente  par  la  tension;  c'est  le  seul  exemple  connu  de  ce 
cas. 

PHÉNOMÈNES    PRÉSENTES   PAR   UN   CRISTAL  MÉTALLIQUE    UNIQUE. 

Depuis  longtemps  déjà  on  a  reconnu  l'importance  de  la  connais- 
sance des  propriétés  de  cristaux  isolés,  mais  jusqu'ici  les  difficultés 
techniciues  de  la  préparation  de  cristaux  métalliques  en  avaient 
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empêché  Fétude.  Il  y  avait  bien  eu  quekjues  mesures  faites 
sur  Bi,  peu  certaines  d'ailleurs,  et  sur  un  cristal  naturel  de  Cu. 
Mais  il  semble  maintenant  que  les  difficultés  techniques  peuvent 
être  surmontées.  Récemment  drûneisen  et  Goens  (13)  ont  publié 
des  valeurs  des  constantes  élasticjues  et  de  la  résistance  spécifique 
dans  diverses  directions  pour  Zn  et  Cd,  et  dans  cette  dernière 
année  j'ai  fait  une  étude  assez  développée  (non  encore  publiée), 
d'un  grand  nombre  de  propriétés  de  Zn,  Cd,  Sn,  Bi,  Sb  et  Te,  Un 
intérêt  tout  spécial  s'attache  à  ces  métaux  non  cubiques.  La  résis- 
tance d'un  métal  cubique,  tel  que  Cu,  est  la  même  dans  toutes  les 
directions,  de  sorte  que  les  seules  différences  que  l'on  puisse  pré- 
voir entre  les  propriétés  d'un  cristal  unique  et  celles  d'un  agrégat 
cristallin  niicroscopique  doivent  être  cherchées  dans  des  propriétés 
scalaires  comme  la  résistance  spécificjue  et  son  coefficient  de  tem- 
pérature. Mais  les  cristaux  non  cubiques  présentent  une  richesse 
de  jjhénomènes  beaucou])  ])lus  grandes,  parce  que  la  résistance 
peut  varier  avec  la  direction. 

La  symétrie  de  la  résistance  électri(|ue  est  d'un  ordre  plus  élevé 
que  celle  de  beaucoup  d'autres  propriétés,  telles  que  les  propriétés 
élastiques,  par  exemple.  Pour  tous  les  métaux  connus,  la  con- 
naissance de  deux  constantes  est  suffisante  pour  déterminer  la 
résistance  spécifique;  l'une  est  la  résistance  dans  le  cas  où  le  cou- 
rant passe  suivant  un  axe  de  symétrie  ternaire,  quaternaire  ou 
sénaire,  et  l'autre  la  résistance  pour  toute  direction  du  courant, 
perpendiculaire  à  la  première. 

La  direction  de  plus  grande  résistance  est  généralement  celle  de 
Taxe  de  symétrie  ternaire,  quaternaire  ou  sénaire,  perpendicu- 
laire au  plan  de  base.  Ceci  doit  être  mis  en  rapport  avec  le  fait 
que  dans  la  plupart  des  cas  le  ]ilan  de  base  est  aussi  le  plan  de 
plus  ])arfail  clivage  ou  le  jdan  du  plus  facile  glissement,  ce  cpii 
indique  que  la  liaison  des  atomes  est  le  moins  solide  perpendicu- 
lairement à  ce  plan.  Le  Te  fait  exception  à  cette  règle;  là  il  y  a 
3  plans  de  plus  parfait  clivage,  tous  parallèles  à  l'axe  de  symétrie 
ternaire;  mais  dans  ce  cas-ci  encore  la  direction  de  plus  grande 
résistance  est  perpendiculaire  aux  plans  de  clivage.  La  seule 
exception  à  la  règle  suivant  laquelle  la  direction  de  résistance 
maximum  est  perpendiculaire  au  jdaii  de  plus  facile  clivage  ou 
glissement  est  Sb. 
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Pour  les  métaux  mentionnés  ci-dessus,  les  rapports  des  résis- 
tances principales  sont  les  suivants  :  Zn  i  à  i,o4;  Cd  i  à  1,22; 
Sb  1,24  à  i;  Te  I  à  2,75;  Bi  i  à  1,27;  Sn  i  à  i,44-  La  variation 
de  la  résistance  avec  la  direction  n'est  pas  grande  en  comparaison 
de  la  variation  d'autres  propriétés.  Ainsi,  par  exemple,  la  com- 
pressibilité  linéaire  de  Zn  est  7  fois  plus  grande  dans  la  direction 
de  l'axe  de  symétrie  sénaire  que  dans  la  direction  perpendiculaire 
et  la  compressibilité  linéaire  de  Te  suivant  l'axe  est  même  néga- 
tive. Il  semble  que  c'est  une  règle  générale  cpie  la  conqiressibilité 
est  la  plus  grande  dans  une  direction  perpendiculaire  au  plan  du 
plus  facile  glissement  ou  clivage. 

Pour  tous  ces  cristaux  isolés,  le  coefficient  de  température  de  la 
résistance  ne  varie  que  d'une  manière  insignifiante  avec  la  direc- 
tion. 

GénéralemeJit  le  coefficient  de  pression  de  la  résistance  varie 
aA'ec  la  direction  plus  que  ne  le  fait  la  résistance  elle-même.  Con- 
sidérons d'abord  les  mélaux  normaux  dont  la  résistance  diminue 
lorsque  la  pression  augmente.  Pour  ces  métaux,  l'effet  de  la  pres- 
sion est  le  plus  grand  perpendiculairement  aux  plans  de  clivage 
ou  de  glissement.  Le  rapport  des  coefficients  dans  deux  direc- 
tions perpendiculaires  entre  elles  est  2,2  povu^  Zn,  2,0  pour  Cd 
et  1,1  pour  Sn.  D'un  autre  côté,  la  résistance  de  Bi  augmente 
régulièrement  dans  toutes  les  directions  lorsque  la  pression  aug- 
mente; dans  une  direction  perpendiculaire  aux  plans  de  clivage, 
le  degré  d'augmentation  est  de  l'ordre  de  4  fois  celui  dans  une 
direction  perpendiculiare. 

L'effet  de  la  pression  sur  Sb  est  un  cas  unique,  tout  aussi  remar- 
quable que  la  façon  de  se  comporter  du  Cs.  Lorsque  le  courant 
passe  à  travers  les  plans  de  clivage,  l'effet  de  la  pression  est  d'aug- 
menter la  résistance;  les  courbes  résistance-pression  ont  la  direc- 
tion de  courbure  normale,  mais  elles  indiquent  une  ^'ariation 
extraordinairement  grande  avec  la  température,  l'augmentation 
de  résistance  à  100°  C.  n'étant  que  la  moitié  de  celle  à  0°  C. 
Lorsque  le  courant  circule  parallèlement  au  plan  de  clivage,  la 
résistance  augmente  par  pression  à  o^  C,  mais  à  100''  elle  diminue 
et  à  5o^  elle  commence  par  augmenter,  passe  par  un  maximum 
vers  10  000^",  puis  diminue  sous  des  pressions  plus  fortes.  La 
direction  de  courbure  à  ces  trois  températures  est  anormale. 
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La  coiuluctibilité  thermique  de  ces  nouveaux  cristaux  n'a  pas 
encore  été  étudiée.  Schott  (14)  a  fait  une  observation  importante 
sur  un  cristal  de  cuivre  naturel;  il  trouva  qu'à  20^  abs.  la  conduc- 
tibilité thermique  est  à  peu  près  3o  fois  meilleure  qu'à  0°  C,  alors 
que  pour  le  cuivre  pur  ordinaire  la  conductibilité  ne  devient 
que  4  fois  plus  grande  dans  le  même  intervalle  de  température. 
Plusieurs  recherches  ont  été  publiées  sur  la  conductibilité  ther- 
mique du  Bi  ;  elles  ne  sont  guère  concordantes.  Les  dernières 
mesures,  et  qui  paraissent  mériter  le  plus  de  confiance,  celles 
de  Kaye  et  Roberts  (15),  ont  fourni  une  conductibilité  plus  petite 
dans  le  sens  perpendiculaire  aux  plans  de  clivage  c[ue  dans  un 
sens  parallèle;  le  rapport  est  i   :  1,39. 

Phénomènes  dans  les  métaux  liquides.  —  Les  phénomènes  dans 
les  métaux  liquides  n'ont  pas  été  étudiés  d'une  manière  aussi 
approfondie  qu'il  conviendrait  et  on  ne  leur  a  pas  non  plus  accordé 
une  attention  suffisante  au  point  de  vue  théorique.  On  s'atten- 
drait à  ce  c|u'une  théorie  cjui  ne  tient  pas  spécialement  compte  de 
la  structure  cristalline,  et  il  en  est  ainsi  de  la  plupart  des  théories 
qui  ont  été  proposées,  s'appliquât  le  mieux  aux  phénomènes 
dans  les  liquides;  cela  n'est  pourtant  pas  le  cas. 

On  observe  pour  tous  les  métaux  un  changement  de  résistance 
brusque  au  passage  de  l'état  solide  à  l'état  liquide  (16).  La  phase 
dont  le  volume  spécifique  est  le  plus  grand  a  aussi  la  plus  grande 
résistance  spécifique.  Cela  est  vrai,  sans  exception,  aussi  bien  pour 
les  métaux  normaux,  qui  se  dilatent  en  fondant,  que  pour  Bi,  Ga 
et  Sb,  qui  sont  anormaux  parce  qu'ils  se  contractent.  La  règle 
s'applique  encore,  autant  que  je  sache,  sans  exception,  aux 
quelques  cas  étudiés  d'un  changement  polymorphe  d'une  modi- 
fication solide  dans  une  autre. 

Dans  la  plupart  des  métaux,  le  changement  est  exprimé  par  un 
facteur  de  l'ordre  de  i,  5  à  2,  mais  ce  facteur  atteint  la  valeur  4 
dans  le  cas  exceptionnel  de  Hg.  Il  ne  semble  pas  y  avoir  une  ten- 
dance vers  un  rapport  entier,  comme  certains  auteurs  l'ont  sup- 
posé. 

Le  coefficient  de  température  du  liquide  (sous  pression  cons- 
tante, comme  on  le  mesure  généralement)  est,  abstraction  faite 
de  l'exception  douteuse  de  K,  plus  petit  que  celui  du  solide  au 
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point  de  fusion,  et  dans  la  plupart  des  cas  plus  petit  que  ™  •  Cela 

est  vrai  aussi  bien  pour  les  métaux  anormaux  Bi  et  Ga  que  pour 
les  métaux  normaux.  La  résistance  de  Zn  et  Cd  diminue  lorsque 
la  température  s'élève,  dans  un  grand  intervalle  au-dessus  du 
point  de  fusion,  mais  finalement  elle  passe  par  un  minimum  et 
augmente  comme  dans  les  cas  normaux. 

Pour  les  métaux  Na,  Li,  Hg  et  Au,  le  rapport  des  coefficients 
de  température  du  solide  et  du  liquide'  est  approximativement  le 
même  que  le  rapport  des  conductibilités  spécifiques  (17).  Cela 
équivaut  mathématiquement  à  constater  que  le  coefficient  de 
température  de  l'augmentation  de  résistance  au  passage  de  l'état 
solide  à  l'état  liquide  est  zéro. 

Les  métaux  suivants  ont  été  examinés  sous  pression  à  l'état 
liquide  :  Li.  Na.  K,  Cs,  Hg,  Ga  et  Bi  (18).  Deux  de  ces  métaux 
sont  particulièrement  intéressants  :  la  résistance  de  Li  augmente 
par  pression  aussi  bien  à  l'état  solide  qu'à  l'état  liquide,  tandis  que 
celle  de  Bi  augmente  dans  l'état  solide  et  diminue  dans  l'état 
liquide.  Les  5  autres  métaux  sont  normaux  eu  ce  sens  que  la  résis- 
tance diminue  par  pression  aussi  bien  à  l'état  liquide  qu'à  l'état 
solide.  (Pour  Cs  cela  est  vrai  au  début,  du  moins,  car  le  point  de 
fusion  de  ce  métal  s'élève  si  rapidement  par  pression  que  l'on  ne 
put  atteindre  la  pression  à  laquelle  la  résistance  du  solide  est 
minimum).  En  général,  le  coefficient  de  pression  du  liquide  est 
numériquement  plus  grand  que  celui  du  solide,  ainsi  qu'on  pou- 
vait s'y  attendre,  mais  la  différence  est  faible  en  comparaison  de 
la  différence  de  résistance.  Il  est,  toutefois,  surprenant  de  voir  que 
dans  la  plupart  des  cas  les  coefficients  de  pression  et  de  tempéra- 
ture du  solide  diminuent  plus  rapidement  par  pression  que  ceux 
du  liquide.  On  s'attendrait  plutôt  à  trouver  l'inverse,  parce  que  le 
liquide  est  toujours  plus  compressible  que  le  solide.  K  fait  excep- 
tion; à  l'état  liquide,  le  coefficient  de  température  de  sa  résistance 
augmente  avec  la  pression,  et  c'est  pourquoi  le  coefficient  de 
pression  diminue  aussi  numériquement  lorsque  la  température 
s'élève. 

Le  rapport  des  résistances  du  solide  et  du  liquide  au  point  de 
fusion  réversible  paraît  être  une  constante  caractéristique  pour 
chaque  métal  en  particulier,  parce  qu'il  varie  fort  peu  dans  un 
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large  intervalle  de  pressions,  le  long  de  la  courbe  de  fusion.  Cela 
est  vrai  pour  Li,  Na,  K,  Ilg,  Bi  et  Ga. 

Le  coefficient  de  température  de  la  résistance  à  volume  constant 
diffère  beaucoup  plus  du  coefficient  sous  pression  constante  pour 
un  métal  liquide  que  pour  le  solide.  Le  coefficient  à  volume  cons- 
tant est  négatif  pour  Ilg;  pour  Bi,  il  est  ])robablem(nt  nul  dans  les 
limites  d'erreur  des  expériences,  et  pour  Na  et  K,  il  est  à  peu  près 
la  moitié  de  celui  à  pression  constante. 

La  conductibilité  thermique  des  métaux  liquides  a  fait  l'objet 
de  plusieurs  recherches,  dont  les  résultats  ne  sont  pas  tout  à 
fait  concordants.  Les  métaux  suivants  ont  été  examinés  (19)  : 
Hg,  Na,  Su,  Pb.  Bi,  Zn,  Al  et  Sb.  La  conductibilité  theriniciue  suit  la 
même  règle  que  la  conductibilité  électrique  :  elle  est  la  plus  grande 
pour  la  phase,  solide  ou  liquide,  qui  a  la  plus  grande  densité.  Dans 
le  liquide,  la  conductibilité  thermique  diminue  lorsque  la  tempé- 
rature s'élève.  En  général,  le  rapport  de  Wiedemann-Franz  ne 
paraît  subir  qu'un  petit  changement  —  s'il  y  en  a  un  —  par  la 
fusion,  mais  dans  la  phase  liquide,  au-dessus  du  point  de  fusion, 
le  rapport  ne  varie  pas  proportionnellement  à  la  température; 
pour  Zn  et  Pb,  il  diminue.  Ilg  semble  faire  exception  en  ce  sens 

qu'au-dessous    du    point    de    fusion   l'expression   -^,    diminue    de 

valeur  lorsque  la  température  s'abaisse,  tandis  cjne  pour  le  li(piide 
sa  valeur  reste  à  peu  près  constante. 

PHÉNOMÎC.N'ES     PRESENTES    PAR    LES    ALLIAGES. 

On  sait  ciue  les  alliages  peuvent  être  classés  en  deux  groupes; 
dans  le  premier,  les  deux  constituants  forment  un  mélange  méca- 
nique de  cristaux  microscopiques  îles  deux  métaux  comme  le 
solide  qui  se  sépare  d'un  mélange  eutectique.  Dans  le  second 
groupe,  nous  avons  des  cristaux  mixtes,  les  atomes  d'un  des 
métaux  étant  capables  de  pénétrer  dans  une  certaine  mesure 
dans  l'édifice  cristallin  de  l'autre  constituant. 

Les  lois  gouvernant  la  manière  dont  se  comportent  les  alliages 
.du  premier  groupe  sont  relativement  simples;  la  résistance  spé- 
cifique est  une  espèce  de  moyenne  des  résistances  spécificjues  des 
deux  constituants.   La  façon  précise  dont  la  moyenne  doit  être 
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obtenue  n'est  pas  évidente;  elle  suppose  que  l'on  connaisse  la 
meilleure  manière  de  trouver  géométric{uement  les  situations  rela- 
tives moyennes  des  grains  microscopiques  des  constituants  purs. 
Il  y  a  lieu  de  supposer  que  cela  dépend  des  ciuantités  relatives  des 
deux  constituants  et  de  leurs  propriétés  spécifK[ues;  ce  fut  le 
sujet  de  récentes  recherches  de  Benedicks  et  Lichtenecker  (20). 

Le  comportement  des  alliages  du  second  groupe  est  beaucoup 
moins  simple.  Leur  résistance  est,  en  général,  beaucoup  plus  grande 
qu'on  ne  le  déduirait  d'une  règle  de  mélange  plausible.  En  général, 
il  suffit  cju'une  faible  proportion  de  l'un  des  deux  constituants  soit 
ajoutée  à  l'autre  constituant  pur  pour  qu'on  observe  une  augmen- 
tation considérable  de  la  résistance;  mais,  ciuand  les  deux  consti- 
tuants se  trouvent  à  peu  près  dans  la  même  proportion  dans  le 
mélange,  la  résistance  de  celui-ci  est  relativement  insensible  à  de 
légères  variations  de  ces  proportions.  Le  coefficient  de  température 
des  alliages  de  cette  classe  est  beaucoup  plus  petit  cjue  celui  des 
constituants  et  on  peut  le  calculer  approximativement  en  admet- 
tant que  l'excès  de  la  résistance  au-dessus  de  celle  qu'on  s'atten- 
drait à  trouver  par  l'application  de  la  simple  règle  des  mélanges 
est  indépendante  de  la  température  (règle  de  Matthiesen).  Cela 
signifie  c[ue  le  coefficient  de  température  est  une  plus  petite 
fraction  de  celui  qu'on  calculerait  par  la  règle  des  mélanges  que 
ne  l'est  la  résistance  elle-même.  Il  est  remarc[uable  que  plusieurs 
métaux  obéissent  à  une  espèce  de  loi  d'abaissement  atomicjue  de 
la  conductibilité  en  solution  solide  diluée,  en  ce  sens  cjue  l'ad- 
dition d'un  même  nombre  d'atomes  de  métaux  étrangers  différents 
produit  le  même  changement  de  conductivité. 

L'effet  de  la  pression  sur  la  résistance  des  alliages  a  été  peu 
étudié.  On  a,  cependant,  constaté  qu'en  général  le  coefficient  de 
pression  d'un  métal  pur  est  diminué  numériquement  par  l'addi- 
tion de  traces  d'impuretés  et  qu'une  augmentation  de  résistance 
par  pression  est  un  phénomène  plus  commun  parmi  les  alliages 
que  parmi  les  métaux  purs.  La  manganine  en  est  un  exemple 
important. 

Les  alliages  lic[uides  ont  été,  en  général,  peu  étudiés,  mais  on  a 
trouvé  que  les  amalgames  peu  concentrés  ont  des  propriétés 
remarquables  (21);  leur  conductivité  est  plutôt  augmentée  que 
diminuée  par  l'addition  d'autres  métaux.  L'effet  semble  résulter 
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d'une  véritable  dissociation  du  métal  dissous  et  d'une  conduction 
par  un  mécanisme  électrolytique  ;  cette  manière  de  voir  est  appuyée 
par  le  fait  qu'on  a  observé  une  séparation  électrolytique  des  mé- 
taux dissous  aux  électrodes  (22).  L'effet  est  compliqué  par  une 
résistance  de  frottement  au  déplacement  du  raétal  dissous; 
lorsque  cette  résistance  devient  trop  élevée,  la  résistance  totale 
peut  être  augmentée  au  lieu  d'être  diminuée  par  la  présence  du 
métal  dissous. 

Pour  ce  qui  regarde  la  conductivité  thermique  et  le  rapport  de 
Wiedemann-Franz  aux  températures  ordinaires,  on  sait  que  la 
valeur  de  ce  rapport  ne  diffère  pas  considérablement  de  celle  que- 
l'on  trouve  pour  les  métaux  purs,  mais  elle  est  d'ordinaire  plus 
grande,  parce  que  la  diminution  de  la  conductibilité  thermique 
par  la  formation  de  l'alliage  est  généralement  plus  faible  que  la 
diminution  de  conductibilité  électrique.  Cependant,  aux  basses 
températures,  le  rapport  de  Wiedemann-Franz  s'écarte  davan- 
tage de  la  j)roportionnalité  avec  —  que  ce  n'est  le  cas  pour  les 
métaux  purs. 

Une  propriété  intéressante  offerte  par  quelques  séries  d'alliages, 
notamment  des  alliages  de  cristaux  mixtes,  est  celle-ci,  que  l'aug- 
mentation de  la  résistance  électrique  avec  la  variation  de  la  pro- 
portion des  constituants  dans  la  série  suit  une  allure  parallèle  à 
celle  de  la  dureté  mécanique. 

PHÉNOMÈNES    DIVERS. 

Lorsqu'un  métal  est  déformé  dune  manière  i>ermanente  par 
un  travail  à  froid,  et  cela  d'une  façon  assez  sérieuse  pour  désa- 
gréger les  grains  cristallins  et  produire  des  variations  de  densité 
permanentes,  on  trouve  toujours  que  la  résistance  augmente  en 
même  temps. 

La  comparaison  des  façons  de  se  comporter  des  isotopes  peut 
donner  une  indication  au  sujet  de  la  question  de  savoir  si  la  con- 
duction est  un  phénomène  dans  lequel  intervient  la  partie  externe 
ou  la  partie  interne  de  l'atome.  Dans  le  cas  du  plomb,  j'ai  exa- 
miné (23)  la  résistance  spécifique,  le  coefficient  de  température 
de  la  résistance  et  le  coefficient  de  pression  pour  le  plomb  ordi- 
naire et  pour  un  mélange  de  plomb  ordinaire  et  de  plomb  d'ura- 
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niuin;  je  n'ai  pas  trouvé  de  différence  correspondant  à  un  facteur 
de  7  à  i5  fois  plus  petit  que  la  différence  de  poids  atomique  des 
deux  échantillons.  Jaeger  et  Steinwehr  (24)  ont  trouvé  que  deux 
échantillons  de  mercure,  contenant  les  isotopes  dans  des  propor- 
tions donnant  une  différence  de  densité  de  3  X  lo  ',  ne  présentent 
pas  de  différence  de  résistance  spécifique  supérieure  à  3  X  lo"®. 

Si  la  conduction  dans  le  métal  s'effectue  par  électrons  libres, 
on  pourrait  essayer  d'augmenter  le  nombre  de  ces  électrons,  et 
ainsi  la  conductibilité,  en  donnant  à  la  surface  du  métal  une  très 
forte  charge  électrostatique.  C'était  là  le  but  de  l'expérience 
récemment  faite  par  Perkins  (25).  Mais  cet  auteur  ne  put  cons- 
tater le  moindre  effet  dans  l'or,  bien  que  la  précision  des  mesures 
fût  telle  qu'il  aurait  été  possil)le  de  déceler  un  effet  de  la  grandeur 
du  tiers  de  celui  que  certaines  suppositions  théoriques  plausibles 
permettaient  de  prévoir.  Par  contre,  dans  le  cas  du  graphite,  il 
obtint  un  résultat  positif,  mais  d'un  ordre  beaucoup  plus  grand 
que  l'effet  attendu,  et  d'ailleurs  de  signe  contraire. 

Un  écart  de  la  stricte  proportionnalité  entre  l'intensité  du  cou- 
rant et  la  F.  E.  M.  dans  le  cas  de  fortes  densités  de  courant  dans 
les  métaux  a  été  prévu  par  la  théorie  et  pendant  longtemps  on  l'a 
cherché  par  l'expérience.  Mais- il  y  avait  des  difficultés  expérimen- 
tales, à  cause  des  effets  calorifiques  intenses.  Or,  assez  récemment 
j'ai  pu  éviter  cette  source  de  difficultés  (26)  en  me  servant  de 
lamelles  métalliques  très  minces  et  mesurant  la  résistance  à  la 
fois  par  un  courant  continu  et  par  un  courant  alternatif.  Dans  le 
cas  d'un  écart  à  la  loi  d'Ohm  la  résistance  ne  pouvait  pas  être  la 
même  dans  les  deux  cas.  J'ai  trouvé  de  cette  manière  des  écarts 
à  la  loi  d'Ohm  dans  des  feuilles  d'or  et  d'argent  pour  des  densités 
de  courant  supérieurs  à  lo^  ampères  par  centimètre  carré;  la  résis- 
tance augmentait  avec  la  densité  de  courant.  La  variation  maxi- 
mum observée  était  une  augmentation  de  résistance  de  i,4  pour  loo 
dans  l'argent  pour  une  densité  de  5  X  lo®  ampères  par  centimètre 
carré.  La  relation  entre  la  densité  dé  courant  et  l'écart  à  la  loi 
d'Ohm  n'est  pas  expressible  par  une  fonction  algébrique  ordinaire 
à  puissances  paires  du  courant  (paires  pour  des  raisons  de  symé- 
trie); le  contact  à  l'origine  paraît  être  d'un  ordre  plus  élevé  que 
celui  qui  peut  être  rendu  par  une  fonction  algébrique. 
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Rl-.VLi:     DES     THÉORIES    DE    LA     CONDUCTIBILITÉ    PROrOSÉU.S 
DEPUIS     DRUDE. 

Depuis  Drude  le  problème  de  la  conductibilité  a  été  l'objet  de 
nombreuses  discussions  théoriques  qui,  tout  en  suivant  d'assez 
près  la  représentai  ion  fondamentale  du  phénomène  donnée  par 
ce  physicien,  ont  essayé  de  préciser  divers  jjoints  traités  d'une 
façon  obscure  ou  incorrecte  dans  le  mémoire  orifj;inal  ou  d'étendre 
les  limites  entre  lesquelles  le  ])hénomène  a  été  explicpié  théo- 
riquement. Je  meiitioiuierai  particulièrement  les  travaux  de 
Lorentz,  H. -A.  ^^ilsoM.  Swann.  Xicholson.  Li^ens.  Del»ye.  Bohr. 
et  Gans  (27).- 

En  général,  ces  dé\  el()p))ements  de  la  théorie  sont  sujets  aux 
mêmes  objections  physiques  que  la  théorie  originale,  et  ])our  cette 
raison  il  suffît  de  les  mentionner  ici.  Mais  Debye  mit  en  avant 
l'objection  physique  fondamentale  «pie  dans  un  assemblage 
d'électrons  empilés  dune  façon  aussi  eonipacte  que  les  atomes 
tlans  un  métal,  l'énergie  de  l'agitation  thermique  ne  peut  faire 
diminuer  la  moyenne  distance  des  éle<."lrons  (jue  de  quelques 
pour  cent  seulemeni,  de  sorte  ({ne  l'image  d'un  gaz  d'électrons 
obéissant  aux  lois  d'un  gaz  parfait  n'est  pas  du  tout  probable. 

L'image  jihysique  qui  est  à  la  base  de  la  théorie  est  celle  d'un 
essaim  d'électrons,  dont  le  nombre  est  comparable  à  celui  des 
atomes,  (pii  s'agitent  dans  les  espaces  interat(tuiH[ues  avec  des 
vitesses  ({ui  leur  donnent  l'énergie  d'équijiartilion  et  qui  entrent 
en  collision  avec  les  atomes  beaucoup  j)his  qu'ils  ne  s'entre- 
choquent. 

Les  objections  physiques  à  cette  image  classique  de  Drude 
peuvent  être  formulées  comme  suit.  En  premier  lieu,  il  y  a  la 
difficulté  inhérente  à  la  chaleur  physique  et  provenant  de  ce  qu'on 
admet  l'équipartition  et  un  nombre  d'électrons  du  même  ordre 
que  celui  des  atomes.  L'équipartition  est  nécessaire  pour  rendre 
conqite  du  rapport  de  ^Viedemanu-Franz  et  un  grand  nombre 
d'élections  libres  est  exigé  par  l'ajiplication  classique  des  phéno- 
mènes optiques.  En  second  lieu,  à  la  difficulté  de  la  chaleur  spé- 
cifique vient  s'ajouter  une  difficulté  provenant  du  rayonnement, 
parce  qu'il  semble  que  le  rayonnement,  à  température  ordinaire, 
d'un  cor]>s  contenant  autant  d'électrons  libres  que  d'atomes  doive 
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rtre  l)eaucoup  trop  grand.  Toutefois  cette  conclusion  a  été  mise 
en  doute  par  Oseen  (28).  En  troisième  lieu,  on  ne  donne  aucune 
explication  de  la  grandeur  du  coefficient  de  température  de  la 
résistance,  ce  qui  est  cej)endant  un  des  phénomènes  les  plus  frap- 
l)ants.  Pour  rendre  compte  d'un  coefficient  de  température  égal 
à  Tp'  la  théorie  classique  doit  introduire  l'hypothèse  fort  peu  pro- 
bable d'une  diminution  du  libre  parcours  par  élévation  de  tempé- 
rature ou  par  augmentation  de  volume.  De  même,  la  théorie 
classique  fait  presque  toujours  j)résumer  une  variation  inexacte 
de  la  résistance  avec  le  volume,  car  on  s'attendrait  à  ce  que  le 
volume  augmentant,  le  libre  parcours  augmente  aussi,  ce  qui 
ferait  diminuer  la  résistance,  alors  cjue  l'expérience  apprend 
qu'en  général  la  résistance  tend  à  diminuer  lorsque  les  atomes  se 
rapprochent,  ainsi  que  le  montrent  la  diminution  normale  de  la 
résistance  par  pression,  l'augmentation  par  tension  et  l'augmenta- 
lion  par  changement  de  phase  dans  le  sens  d'une  augmentation  de 
volume.  Enfin,  aucune  indication  n'est  donnée  du  phénomène 
très  important  de  la  disparition  de  la  résistance  aux  basses  tem- 
pératures; on  se  rappellera  qu'avant  la  découverte  de  la  supra- 
conductibilité on  prévoyait  une  résistance  infinie  à  o^  abs.  à  cause 
d'une  fixation  des  électrons  par  congélation.  La  théorie  classique 
n'est  parvenue  à  se  prononcer  d'une  façon  déterminée,  non  équi- 
voque, que  sur  le  rapport  de  Wiedemann-Franz.  ce  qui  est  son 
seul  succès  marquant.  Dans  la  ])lu]iart  des  cas  les  expressions 
théoriques  contiennent  des  constantes  indéterminées. 

Le  programme  original  de  la  théorie  classique  était  des  plus 
ambitieux,  puisqu'elle  se  proposait  d'expliquer  par  un  seul  schéma 
tous  les  phénomènes  électriques  dans  les  métaux,  y  compris  la 
conduction,  la  thermo-électricité  et  les  diverses  relations  de  réci- 
procité entre  le  champ  magnétique  et  les  courants  électrique  et 
thermique.  Que  ce  programme  était  beaucoup  trop  andiitieux,  les 
faits  d'expérience  le  prouvent;  il  ne  paraît  })as  y  avoir  de  régu- 
larités expérimentales  saillantes  dans  le  domaine  des  phénomènes 
thermo-électriques  et  magnéto-thermo-électriques  [sauf,  peut-être, 
le  fait,  mis  en  lumière  par  Lorenlz  (29),  que  les  phénomènes  Lhermo- 
électriques  sont  susceptibles  d'un  traitement  thermodynamique, 
malgré  qu'ils  contiennent  des  éléments  absolument  irréversibles]. 
D'un   autre   côté,   l'aperçu    expérimental   ci-dessus   a   montré,   je 
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pense,  que  les  phénomènes  de  la  conductibilité  constituent  un 
ensemble  cohérent  et  uni,  qui  justifie  l'attente  qu'un  mécanisme 
commun  et  relativement  simple  rendra  compte  de  tous  les  faits 
relatifs  à  la  conduction.  On  peut,  pour  cette  raison,  considérer 
comme  un  pas  fait  dans  la  bonne  voie  que  la  plupart  des  théo- 
ries, depuis  Drude,  se  sont  principalement  bornées  aux  effets  de 
conduction. 

Plusieurs  des  théories  proposées  en  remplacement  de  celle  de 
Drude  étaient  des  théories  de  libre  parcours,  dans  lesquelles  on 
suppose  que  les  électrons  se  meuvent  sans  encombre  en  suivant 
une  voie  qui  est  libre  jusqu'au  moment  où  elle  se  termine  par  une 
espèce  de  choc;  on  suppose  en  outre  que  dans  un  champ  élec- 
trique extérieur  les  électrons  acquièrent  une  vitesse  de  transport 
supplémentaire,  laquelle  est  annihilée  par  le  choc  qui  termine  le 
libre  parcours.  Toutes  ces  théories  conduisent  à  la  même  formule 
de  conductibilité 
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où  n  est  le  nombre  d'électrons  libres  par  centimètre  cube,  c  la 
charge,  m  la  masse,  l  le  libre  parcours  et  v  la  vitesse  non  modifiée, 
laquelle  est  supposée  grande  en  comparaison  de  celle  du  transport. 
Dans  le  calcul  de  Drude,  le  facteur  numérique  de  l'expression 
ci-dessus  est  remplacé  par  la  valeur  plus  simple  i.  Dans  toutes 
les  théories  qui  peuvent  se  servir  de  cette  formule  la  loi  d'Ohm 
s'explique  automatiquement.  Suivant  les  modifications  apportées 
dans  les  autres  traits  de  l'image  physique,  les  diverses  théories 
fournissent  des  expressions  différentes  pour  /?,  /  et  c. 

Pour  modifier  l'image  on  a  employé  le  ]>lus  souvent  deux  mé- 
thodes générales.  L'une  consiste  à  trouver  une  autre  expression 
pour  V,  en  introduisant  ordinairement  quelque  hypothèse  relative 
à  la  distribution  de  l'énergie,  empruntée  à  la  théorie  des  quanta. 
Une  autre  méthode  consiste  à  tenir  compte  explicitement  de  l'ar- 
rangement des  atomes  dans  un  réseau  spacial;  cette  manière  de 
faire  implique  d'ordinaire  l'idée  d'un  réseau  d'électrons  et  con- 
duit à  une  autre  expression  pour  l.  Certaines  théories  font  tomber 
le  poids  d'une  variation  sur  n;  ce  sont  ordinairement  des  espèces 
de  théorie  de  dissociation. 
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Quelques-unes  des  théories  proposées  ne  sont  pas  du  tout  des 
théories  de  Hbre  parcours,  mais  sont  basées  sur  une  modification 
bien  plus  profonde  de  l'image  physique.  Parmi  elles,  celle  qui 
s'écarte  peut-être  le  plus  radicalement  des  autres  est  la  théorie  des 
dipôles  électriques  de  J.-J.  Thomson  (30),  proposée  pour  la  pre- 
mière fois  en  1888,  puis  ressuscitée  en  iQiS  après  la  découverte 
de  la  supraconductivité.  Cette  théorie  suppose  que  chaque  atome 
est  une  source  et  un  gouffre  d'électrons,  semblable  aux  sources 
et  gouffres  conventionnels  de  l'hydrodynamique,  expulsant  con- 
tinuellement des  électrons  d'un  côté  pour  en  absorber  d'un  autre. 
Si  les  atomes  sont  disposés  au  hasard,  il  n'y  a  pas  de  flux  déter- 
miné et,  par  conséquent,  pas  de  courant  électrique,  mais  si  l'on 
suppose  que  les  atomes  sont  électriquement  polarisés,  ils  doivent 
avoir  une  tendance  à  s'aligner  suivant  la  direction  d'un  champ 
électrique  externe  et  il  y  aura  vin  courant  net.  Si  tous  les  atomes 
sont  orientés  de  la  même  façon,  sans  être  jetés  pêle-mêle  par  l'agi- 
tation thermique,  il  y  a  supraconductivité.  En  réalité,  l'expli- 
cation des  phénomènes  à  basse  température  était  le  but  spécial 
en  vue  duquel  cette  théorie  fut  édifiée.  En  appliquant  avec 
quelques  changements  la  méthode  d'analyse  employée  par  Lan- 
gevin  pour  le  magnétisme,  on  peut  montrer  qu'il  y  a  une  tempé- 
rature à  laquelle  la  supraconductivité  doit  soudainement  se  mani- 
fester. La  théorie  de  Thomson  est,  à  ma  connaissance,  la  sevile  qui 
rende  compte  de  l'apparition  discontinue  de  la  supraconductivité 
et  elle  a,  pour  cette  raison,  fortement  attiré  l'attention.  Mais  à 
d'autres  points  de  vue  elle  est  tellement  peu  probable  qu'à  mon 
avis  on  ne  doit  pas  la  prendre  au  sérieux.  Il  me  semble  que  la 
théorie  exige  qu'il  y  ait  de  l'hystérésis  à  l'entrée  et  à  la  sortie  de 
l'état  supraconducteur  et  qu'il  y  ait  des  écarts  à  la  loi  d'Ohm 
au-dessus  de  la  température  de  discontinuité.  Mais  l'objection 
principale  est  bien  que  l'image  que  la  théorie  donne  de  l'atome 
ne  trouve  aucun  parallélisme  dans  d'autres  phénomènes  et  que, 
si  l'on  calcule  la  vitesse  d'expulsion  des  électrons,  on  trouve  que 
200  électrons  doivent  être  émis  durant  une  vibration  naturelle 
d'un  atome. 

Une  autre  des  théories  radicalement  différentes  est  celle  de 
Wien   (31).    Celle-ci   commence   par   renoncer   au   postulat   d'une 
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vitesse  d'étjuipartition  des  électrons,  pour  admettre  à  sa  place 
celui  d'une  vitesse  indépendante  de  la  température  et  déterminée 
par  une  espèce  de  mécanisme  de  dissociation.  Comme  ce  pro- 
cessus de  dissociation  n'a  rien  à  voir  avec  la  température,  il  est 
clair  que  l'on  peut  s'attendre  à  ce  que  le  nombre  d'électrons  libres 
en  soit  indépendant.  Cette  image,  évidemment,  élimine  d'emblée 
la  difficvdté  de  la  chaleur  spécifique,  mais  en  même  temps  elle 
sacrifie  la  possibilité  de  donner  une  exj)lication  du  rapport  de 
Wiedemann-Franz,  et  en  réalité  les  phénomènes  de  conduction 
thermique  sont  tout  à  fait  en  dehors  de  son  domaine. 

La  théorie  de  Wien  est  une  théorie  de  ])arcours  libre  en  ce  sens 
que  les  électrons  sont  supposés  se  mouvoir  dans  les  canaux  entre 
les  atomes.  C'est  pourquoi  l'explication  de  la  loi  d'Ohm  est  la 
même  que  dans  la  théorie  classique,  de  même  que  le  mécanisme 
de  production  de  la  chaleur  de  Joule,  qui  résulte  d'une  dissipation, 
pendant  les  chocs  entre  électrons  et  atomes,  de  l'énergie  supplé- 
mentaire acquise  par  les  électrons  dans  leur  transport  à  travers  le 
champ  électrique.  Cette  explication  ne  paraît  pas  tout  à  fait 
satisfaisante  car,  si  les  électrons  peuvent  communiquer  de  l'énergie 
calorifique  aux  atomes  en  entrant  en  collision  avec  eux,  on  s'at- 
tendrait inversement  à  ce  que  les  atomes  pussent  communiquer 
par  chocs  une  partie  de  leur  énergie  aux  électrons.  Wien  rejette 
tout  le  poids  de  l'explication  des  variations  de  conductivité  sur 
le  facteur  /.  Il  est  évident  que  si  l'amplitude  des  vibrations  ato- 
miques augmente,  les  canaux  entre  les  atomes  deviennent  plus 
étroits,  et  ainsi  le  libre  parcours  et  la  conductivité  doivent  dimi- 
nuer. Un  examen  plus  a])profondi  apprend  que  le  libre  parcours 
varie  suivant  le  carré  de  l'amplitude.  Cela  donne  une  supracon- 
ductivité à  basse  température.  L'amplitude  de  la  vibration  ato- 
mique contient  la  fréquence  caractéristique  de  cette  vibration,  de 
sorte  que  la  théorie  peut  fournir  pour  le  coefficient  de  tempéra- 
ture de  la  résistance  une  expression  égale  à  = ,  plus  un  terme  pro- 
portionnel à  la  fréquence  caractéristique.  C'est  là  le  principal  argu- 
ment quantitatif  en  faveur  de  cette  théorie..  Wien  ne  compara  la 
valeur  calculée  du  coefficient  de  température  avec  la  valeur 
expérimentale  que  pour  1 1  métaux.  Parmi  ceux-ci  se  trouvaient 
le  fer  et  le  nickel,  pour  lesquels  il  trouva  les  valeurs  les  plus  élevées, 
ce  qui  est  conforme  à  l'expérience.  Mais,  si  l'on  fait  le  contrôle 
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pour  un  nombre  plus  grand  de  métaux,  en  particulier  pour  les 
métaux  alcalins,  on  constate  c|ue  toute  corrélation  importante 
entre  le  coefficient  de  température  et  la  fréquence  caractéristique 
disparaît. 

La  théorie  de  Wien  a  été  étendue  par  Grûneisen  (32)  pour  rendre 
compte  du  coefficient  de  j^ression  de  la  résistance  ;  c'est  une 
des  rares  théories  ciui  s'occupent  de  cet  effet.  En  s'appuyant  sur 
quelques  idées  de  la  théorie  quantique  des  solides,  que  nous  exa- 
minerons de  près  plus  tard,  Grûneisen  trouve  des  expressions  pour 
le  changement  d'amplitude  dés  vibrations  atomic{ues  avec  la 
in'ession.  Le  point  important,  c'est  ciue  par  suite  de  l'augmenta- 
tion de  fréquence  avec  la  pression,  l'amplitude  diminue  lorscjue  la 
pression  s'élève.  Cela  fait  supposer  c[ue  le  libre  parcours  devient 
plus  grand,  parce  cj[u'il  y  a  moins  de  rencontres  entre  les  électrons 
et  les  atomes  vibrants  qui  se  trouvent  le  long  des  canaux.  Grâce 
à  certaines  hypothèses  simplificatrices,  Grûneisen  trovive  en  fin 
de  compte  pour  le  coefficient  de  pression  de  la  résistance  une 
expression  qui  a  le  bon  signe,  s'accorde  d'une  façon  satisfaisante 
avec  les  faits  dans  un  grand  nombre  de  cas  et  s'en  écarte  tout  au 
plus  par  un  facteur  3.  Malgré  ce  succès,  je  pense  Cjue  l'image  de 
Wien  conduit  naturellement  à  une  diminution  de  conductibilité 
par  augmentation  de  pression  au  lieu  d'une  augmentation,  \\ien, 
en  effet,  négligea  tout  à  fait  le  changement  de  volume  et  raisonna 
comme  si  les  centres  des  atomes  restaient,  en  moyenne,  à  la  même 
distance.  Cette  façon  de  faire  est  justifiée  aussi  longtemps  qu'on 
s'occupe  d'effets  de  tempérai ure,  parce  que  les  changements  de 
volume  sont  relativement  peu  importants,  mais  ils  ne  sont  plus 
insignifiants  lorsqu'on  s'occupe  d'effets  de  pression,  et  Grûneisen 
a  dû  généraliser  la  théorie  de  Wien  d'une  manière  C[ui  ne  me  paraît 
pas  à  l'abri  de  toute  critique.  Oïl  verra  cju'en  approximation  gros- 
sière la  diminution  proportionnelle  de  l'amplitude  des  vibrations 
atomiques  par  augmentation  de  pression  est  5  à  lo  fois  plus  grande 
([lie  la  diminution  correspondante  de  la  distance  entre  les  centres 
des  atomes.  Mais  en  moyenne  la  valeur  absolue  de  l'amplitude 
est  20  fois  plus  petite  cjue  la  distance  entre  deux  centres  d'atomes, 
de  sorte  que  même  dans  le  cas  extrême  d'atomes  se  comportant 
comme  des  points  géométi'i((ues,  la  largeur  des  canaux  doit,  dans 
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la  plupart  des  cas,  décroître  lorsque  la  pression  augmente,  et  il 
doit  évidemment  en  être  ainsi  a  fortiori  si  les  atomes  occupent 
une  notable  portion  de  l'espace  total. 

Parmi  les  théories  qui  reconnaissent  explicitement  l'existence 
d'une  structure  en  réseau  des  solides,  celle  de  Lindemann  (33)  est 
une  des  plus  anciennes  et  des  plus  importantes.  On  suppose  que 
dans  le  métal  les  électrons  ne  sont  pas  à  l'état  de  gaz  parfaits, 
mais  à  l'état  de  solide  parfait,  c'est-à-dire  distribués  suivant  un 
réseau  spatial  régulier  qui  pénètre  dans  le  réseau  atomique.  La 
conduction  consiste  en  un  mouvement  d'ensemble  du  réseau  élec- 
tronique à  travers  le  réseau  atomique  sous  l'action  d'une  force 
extérieure,  le  réseau  électronique  fondant  à  une  des  électrodes 
pour  se  figer  à  l'autre.  Le  mouvement  est  gêné  comme  d'ordinaire 
par  le  mouvement  thermique,  mais  à  basse  tem])érature  il  y 
a  supraconductivité.  La  difficulté  de  la  chaleur  spécifique  est 
évitée  en  tenant  compte  de  la  rigidité  extrême  du  réseau  d'élec- 
trons, qui  hii  donne  une  température  caractéristique  très  élevée,  de 
sorte  que  les  électrons  sont,  à  proprement  parler,  sur  la  partie  ini- 
tiale de  leur  courbe  des  chaleurs  spécifiques.  Le  rapport  de  Wiede- 
mann-Franz  doit  être  expliqué  par  l'introduction  d'hypothèses 
spéciales  qui  ne  sont  pas  incompatibles  avec  le  tableau  primitif. 
Le  coefficient  de  température  de  la  résistance  exige  qu'on  admette 
une  loi  de  force  particulière  entre  les  atomes  et  les  électrons,  loi 
qui  n'est  prouvée  par  aucun  autre  phénomène.  Abstraction  faite 
de  ce  qu'il  y  a  d'arbitraire  dans  quelques-unes  des  hypothèses, 
l'objection  principale  qu'on  peut  faire  à  ces  théories  semble  être 
d'ordre  géométrique.  En  beaucoup  de  cas,  il  est  géométriquement 
impossible  de  disposer  les  électrons  en  un  réseau  compatible  avec 
la  symétrie  du  cristal  et  la  structure  du  réseau  atomique,  telle 
qu'elle  est  donnée  par  l'analyse  aux  rayons  X.  Cela  est  surtout 
vrai  dans  le  cas  du  métal  le  plus  simple  de  tous,  le  lithium.  Les 
centres  des  atomes  forment  un  réseau  cubique  centré  (comme  tous 
les  autres  métaux  alcalins).  Il  n'est  pas  possible  de  former  un 
réseau  d'électrons,  en  nombre  égal  à  celui  des  atomes,  pénétrant 
ce  réseau  atomique  de  telle  manière  que  l'édifice  résultant  ait  une 
symétrie  cubique.  Il  est  bien  possible  de  disposer  ainsi  trois  fois 
plus  d'électrons  que  d'atomes,  mais  on  perd  alors  de  vue  la  difïé- 
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Fence  essentielle  entre  les  électrons  de  valence  et  les  deux  élec- 
trons étroitement  liés  au  noyau,  et  l'on  ne  résout  pas  la  difficulté 
pour  les  métaux  univalents  lourds.  C'est  la  vision  nette  de  cette 
difficulté  géométrique  qui  obligea  Haber  (34)  à  abandonner  une 
théorie  de  la  constitution  de  l'état  métallique  analogue  à  la 
théorie  de  Born  relative  à  la  constitution  des  sels,  malgré  plusieurs 
traits  qui  semblent  pleins  de  promesses. 

Une  autre  théorie  de  réseau,  semblable  à  celle  dé  Lindem.ann 
sous  plusieurs  rapports  et  antérieure  à  elle,  est  celle  de  Stark  (35). 
Stark  suppose  que  dans  un  métal  les  électrons  forment  un  réseau 
propre  où  ils  occupent  des  positions  neutres,  également  distantes 
des  atomes  voisins.  Sous  l'action  d'une  force  extérieure  le  réseau 
électronique  se  déplace.  Par  contre,  dans  les  substances  non 
métalliques,  chaque  électron  est,  dans  les  conditions  normales,  si 
intimement  lié  à  un  atome  qu'il  ne  peut,  d'ordinaire,  atteindre  les 
voies  neutres  de  mouvement  libre  entre  les  atomes;  mais  occa- 
sionnellement il  peut,  grâce  à  l'agitation  thermique,  atteindre 
une  pareille  voie,  ce  qui  rend  compte  de  la  diminution  de  résistance 
aux  hautes  températures.  Outre  les  difficvdtés  géométriques  men- 
tionnées ci-dessus,  toute  image  semblable  d'un  métal  se  heurte  à 
la  difficulté  de  l'instabilité. 

Une  autre  théorie  réticulaire  encore,  importante  également,  est 
celle  de  Borelius  (36).  On  y  suppose  que  les  électrons  sont  en 
nombre  égal  à  celui  des  atomes  et  sont  également  disposés  en  un 
réseau  dans  l'espace.  L'énergie  des  électrons  est  supposée  propor- 
tionnelle à  la  température  absolue,  mais  le  facteur  de  proportion- 
nalité est  beaucoup  plus  petit  que  ne  le  voudrait  le  principe  de 
l'équipartition,  ce  cjui  fait  que  la  difficulté  de  la  chaleur  spécifique 
est  évitée.  Malgré  la  disposition  des  électrons  suivant  un  réseau, 
on  suppose  que  chaque  électron  est  intimement  associé  à  un  atome 
déterminé,  de  manière  à  constituer  un  doublet  avec  lui.  En  outre, 
on  admet  que  les  électrons  s'écha})pent  continuellement  de  leurs 
positions  et  les  échangent  des  deux  côtés  des  atomes  à  chaque 
demi-vibration,  lorsque  l'espace  entre  les  atomes  s'ouvre.  Dans 
un  champ  extérieur  les  doublets  prennent  une  orientation  par- 
tielle qui  est  continuellement  rompue  par  l'agitation  thermique. 
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Par  suite  de  cette  orientation  partielle  due  au  champ  l'échap- 
pement des  électrons,  qui  d'ordinaire  a  lieu  au  hasard,  devient 
un  processus  partiellement  ordonné,  qui  constitue  le  courant 
électrique.  On  obtient  un  coefficient  de  température  égal  à  qr  en 
tenant  compte  de  la  proportionnalité  entre  l'énergie  et  la  tempé- 
rature. La  partie  la  plus  ingénieuse  de  la  théorie  de  Borelius  est 
son  explication  du  rapport  de  Wiedemann-Franz,  cjui  constitue  la 
seule  tentative  que  je  connaisse  pour  rendre  compte  de  ce  rapport 
d'une  manière  radicalement  différente  de  celle  de  la  théorie  clas- 
sique. Elle  est  basée  sur  la  théorie  de  la  conduction  calorifique 
de  Debye  (37),  dans  laquelle  la  chaleur  est  transportée  par  des 
ondes  élastiques  qui  sont  continuellement  dissipées  par  de  petits 
défauts  d'homogénéité.  Pour  Borelius,  la  cause  de  la  dissipation 
dans  le  métal  réside  dans  la  coexistence  de  deux  espèces  de 
réseaux.  Il  suppose  que  la  fraction  de  l'énergie  d'une  onde  élas- 
tique qui  est  dissipée  en  passant  d'un  atome  à  un  autre  est  égale 
au  rapport  de  l'énergie  cinétique  des  électrons  à  celle  des  atomes. 
11  trouve  ainsi 

ce  qui  est  d'accord  avec  l'expression  classique,  sauf  que  le  fac- 

teur  -  est  remplace  par  '.>.. 
'J 

Borelius  applique  encore  sa  théorie,  dune  manière  très  détaillée, 
aux  dÏN'ers  phénomènes  thermo-électriques,  mais  une  discussion 
de  ces  questions  sortirait  des  limites  de  ce  rapport. 

Outre  les  difficultés  géométriques  ordinaires,  inhérentes  à  une 
ihéorie  réticulaire,  je  pense  que  la  théorie  de  Borelius  présente 
d'énormes  difficultés  géométriques  qui  lui  sont  propres.  J'ai  déjà 
fait  allusion  à  l'une  d'elles,  la  nécessité  d'associer  chaque  électron 
à  un  atome.  Une  autre  difficulté  est  la  permutation  d'électrons 
de  deux  côtés  de  l'atome  deux  fois  par  vibration,  sans  qu'il  y  ait 
Tin  empêchement  notable.  Enfin,  je  crois  que  tout  le  mécanisme 
de  transport  de  chaleur  est  inexact,  parce  qu'on  néglige  complè- 
tement la  dissipation  d'énergie  par  les  atomes;  si  l'on  en  tenait 
compte,  on  diminuerait  considérablement  la  conduction  calo- 
rifique au  lieu  de  l'augmenter.  Le  résultat  de  Borelius  paraît  fata- 
lement paradoxal  car,  bien  que  la  conductibilité  calorifique  plus 
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grande  des  métaux  soit  reconnue  comme  conséquence  du  fait  que 
les  électrons  ont  de  l'énergie  calorifique,  la  formule  exige  que  la 
conductibilité  devienne  infiniment  grande  lorsque  l'énergie  ther- 
mique des  électrons  devient  excessivement  petite. 

J.-J.  Thomson  (38)  a  proposé  une  nouvelle  théorie  impliquant 
la  structure  réticulaire  et  l'a  développée  avec  beaucoup  de  talent. 
Une  grande  partie  des  électrons  libres  dans  le  métal  (en  nombre 
égal  à  celui  des  atomes)  sont  supposés  s'agréger  de  manière  à 
former  de  longues  chaînes  qui  peuvent  se  movivoir  parallèlement 
à  elles-mêmes  dans  les  canaux  du  réseau  atomique  avec  une  vitesse 
correspondant  à  une  énergie  cinétique  de  toute  la  chaîne  égale  à 
celle  d'un  seul  degré  de  liberté  d'une  molécule  gazeuse  à  la  même 
température.  La  longueur  des  chaînes  est  déterminée  d'une  cer- 
taine façon  par  le  maximum  de  fréquence  du  rayonnement  à  la 
température  considérée;  à  la  température  ordinaire,  les  chaînes 
peuvent  comprendre  lo  ooo  électrons  et  leur  longueur  varie  en 
raison  inverse  de  la  température.  La  difficulté  de  la  chaleur  spé- 
cifique est  donc  évitée  du  coup  et  la  supraconductivité  aux  basses 
températures  est  assurée.  Par  des  considérations  oxi  intervient  la 
variation  du  rayonnement  avec  la  température,  on  arrive  à  une 
expression  pour  la  conductivité  qui  contient  5  facteurs  indéter- 
minés et,  en  outre,  l'inverse  de  la  température.- Grâce  à  des  hypo- 
thèses plus  ou  moins  admissibles,  la  variation  du  produit  des 
5  facteurs  indéterminés  avec  la  température  est  rendue  négli- 
geable et  l'on  trouve  la  variation  ordinaire  de  la  résistance  sui- 
vant t^  •  Il  est,  d'ailleurs,  évident  qu'une  pareille  chaîne  d'élec- 
trons peut  transmettre  de  l'énergie  calorifique.  Ceci  permet  de 
déduire  le  rapport  de  Wiedemann-Franz  d'une  façon  qui  donne 
la  bonne  variation  avec  la  température  et  avec  un  coefficient  coji- 

-  ]  et,  en  outre,  deux  autres  facteurs  indé- 
terminés, probablement  de  l'ordre  de  l'unité.  Un  argument  basé 
uni([uement  sur  des  dimensions  aurait  probablement  donné  le 
môme  résultat.  En  dehors  de  la  difficulté  géométrique  consistant 
à  admettre  l'existence  de  longues  chaînes  rigides  d'électrons  dans 
des  réseaux  atomiques  où  il  n'y  a  pas  de  place  pour  de  pareilles 
chaînes,  la  principale  objection  à  faire  à  cette  théorie  doit  être 
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l'imprécision    provenant    du   grand   nombre   de   facteurs  indéter- 


mines. 


Benedicks  (39)  donne  une  image  qui  s'écarte  de  l'image  clas- 
sique en  plusieurs  points  essentiels.  Il  suppose  que  les  électrons 
peuvent  être  transmis  directement  d'atome  à  atome  pendant  les 
parties  des  vibrations  des  atomes  où  ceux-ci  sont  en  contact.  Ce 
processus  de  transmission  est  sélectivement  modifié  par  un  champ 
extérieur,  ce  qui  peut  donner  lieu  à  un  courant.  Le  courant  est  le 
plus  fort  dans  les  métaux  dont  les  électrons  de  valence  sont  fixés 
le  moins  solidement,  ce  qui  explique  la  conductivité  extraordi- 
nairement  grande  des  métaux  alcalins.  La  transmission  a  lieu 
d'autant  plus  souvent  que  la  fréquence  des  vibrations  atomiques 
est  plus  grande,  ce  qui  est  d'accord  avec  les  raj)ports  de  périodi- 
cité; mais  Grûneisen  a  montré  que  cette  relation  avec  la  fréquence 
s'explique  tout  naturellement.  L'image  rend  compte  tout  natu- 
rellement du  signe  de  l'effet  de  la  pression.  On  peut  s'attendre  à 
une  supraconductivité  quand  il  n'y  a  plus  de  mouvement  atomique 
qui  puisse  troubler  le  transport  d'électrons,  ce  qui  permet  aux 
atomes  de  se  rattacher  les  uns  aux  autres  suivant  des  chaînes 
cohérentes.  Ce  point  constitue  un  lien  avec  l'hypothèse .  de 
1  agglomération  par  laquelle  Benedicks  a  expliqué  les  chaleurs 
spécifiques  à  basse  température,  mais  cette  hypothèse  n'est  plus 
admise  actuellement.  La  théorie  ne  donne  pas  d'explication  du 
coefficient  de  température  de  la  résistance  sans  hypothèse  spéciale 
et,  comme  les  électrons  n'ont  pas  d'énergie  thermique,  elle  ne  rend 
pas  compte  du  rapport  de  Wiedemann-Franz.  D'une  façon  géné- 
rale, la  théorie  a  essentiellement  un  caractère  qualitatif. 

La  théorie  de  Hall,  qui  suppose  que  l'état  ionique  des  atomes  est 
transmis  de  l'un  à  l'autre  aux  instants  des  contacts,  présente 
quelques  points  de  ressemblance  avec  celle  de  Borelius,  mais 
M.  le  professeur  Hall  décrira  lui-même  sa  théorie. 

Waterman  (40)  a  proposé  récemment  une  théorie  dont  le  but 
principal  est  d'établir  un  lien,  par  un  type  de  mécanisme  commun, 
entre  les  phénomènes  dans  les  métaux  ordinaires  et  ceux  dans  cette 
grande  classe  de  substances  non  métalliques,  telles  que  les  oxydes, 
dont  la  résistance  passe  par  un   maximum  et  décroît,  dans  les 
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limites  de  température  ordinaires,  à  mesure  que  la  température 
s'élève.  Cette  théorie  est  une  théorie  de  parcours  libre,  dans  laquelle 
le  parcours  libre  est  supposé  constant  et  où  les  électrons  ont  une 
vitesse  conforme  au  principe  d'équipartition,  de  sorte  que  tout  le 
poids  tombe  sur  la  variation  de  n.  Ce  nombre  est  déterminé  par 
un  équilibre  de  dissociation  entre  les  électrons  dans  les  atonies  et 
les  électrons  libres  à  l'extérieur.  Les  potentiels  électriques  à  l'in- 
térieur et  à  l'extérieur  de  l'atome  sont  supposés  différents  et  une 
relation  est  établie  entre  la  différence  de  ces  potentiels  et  des 
grandeurs  électriques  telles  que  l'effet  Volta,  l'effet  photo-élec- 
trique et  la  fonction  potentielle  de  Richardson.  L'équation  de 
dissociation  ordinaire 


71  =  Un  e 


RT 


est  appliquée  à  l'équilibre  et  combinée  avec  l'expression  classique 
et  une  analyse  thermodynamique  dans  le  genre  de  celle  employée 
par  Richardson;  elle  donne  pour  la  résistance 

R  =  const.xT*e    2'*''. 

Cette  expression  se  rapporte  à  des  métaux  univalents;  pour  des 
métaux  bivalents,  la  puissance  de  T  est  i,oo;  elle  est  0,875  pour 
des  métaux  trivalents,  etc.  On  peut  supposer  que  dans  les  métaux 
le  facteur  exponentiel  ne  varie  que  d'une  façon  insignifiante  avec 
la  température,  de  sorte  que  la  résistance  varie  avec  la  tempéra- 
ture suivant  une  puissance  de  T,  mais  dans  les  substances  non 
métalliques  le  facteur  exponentiel  est  le  plus  important,  ce  qui 
est  d'accord  avec  les  formules  proposées  par  Kœnigsberger  et 
d'autres.  Le  coefficient  de  température  donné  par  les  formules 
s'accorde  assez  bien  avec  l'expérience  pour  les  métaux  alcalins, 
mais  pour  tous  les  autres  métaux  il  est  trop  petit,  étant  inférieur 
à  Tj;  pour  un  grand  nombre  d'entre  eux.  En  examinant  la  théorie 

en  détail,  on  constate  que  la  diminution  de  résistance  à  haute 
température  provient  d'une  diminution  de  n;  une  dissociation 
ordinaire  due  à  la  température  donnerait  plutôt  une  augmentation 
de  n  vers  les  températures  élevées.  D'ailleurs,  l'application  de  la 
formule  à  cette  espèce  de  dissociation  paraît  fort  sujette  à  caution. 
Cette  formule  implique  l'hypothèse  d'une  équipartition  de  l'énergie 
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calorifique  entre  les  électrons  dans  les  diverses  parties  du  champ  : 
en  effet,  c'est  précisément  l'agitation  thermique  qui  emjîêche 
les  électrons  de  s'accumuler  tous  à  l'endroit  où  l'énergie  i)oten- 
tielle  est  minimum.  Or,  il  est  certain  qu'à  l'intérieur  des  atomes 
l'énergie  des  électrons  n'est  pas  conforme  au  principe  d'équipar- 
lition;  il  ne  semblerait  pas  permis  d'appliquer  cette  formule  à 
l'équilibre  entre  une  région  où  il  y  a  équipartition  et  une  autre  où 
il  n'y  a  pas  d'énergie  calorifique  du  tout.  La  théorie  n'a  pas  encore 
été  appliquée  quantitativement  à  d'autres  effets  que  les  effets  de 
température. 

Outre  ces  théories,  il  y  en  a  plusieurs  autres  qui  jusqu'ici  n'ont 
pas  encore  été  poussées  jusqu'à  des  conséquences  numériques. 
Quelques-unes  d'enire  elles  visent  une  relalion  jilus  (tu  moins  for- 
melle entre  diverses  particularités  du  mouvement  des  électrons 
et  des  expressions  suggérées  par  la  théorie  des  quanta.  Puis,  il 
y  en  a  qui  introduisent  autant  de  constantes  indéterminables 
qu'il  y  a  de  constantes  jihysiques  qui  doivent  être  exjjliquées. 
Deux  seulement  de  ces  théories  méritent  d'être  spécialement 
mentionnées.  March  (41)  est  l'un  des  rares  auteurs  qui  donne  une 
formide  ])Our  l'effet  de  pression;  on  a  constaté  plus  tard  que  cette 
formule  est  remarquablement  bien  d'accord  avec  rcxpérience. 
Mais  il  se  fait  que  March  ccjmmit  une  erreur  et  qu'en  réalité 
tous  les  effets  prédits  ont  le  mauvais  signe.  La  thèse  principale 
de  Hauer  (42)  est  que  la  résistance  d'un  métal  est  déterminée 
en  tout  premier  lieu  par  le  contenu  d'énergie  et  Hauer  se  sert 
de  cette  idée  pour  donner  une  des  rares  discussions  de  la  résistance 
d'un  liquide.  Par  extrapolation  il  montre  que  la  résistance  du 
solide  à  une  température  telle  que  son  contenu  d'énergie  est  égal 
à  celui  du  liquide  au  point  de  fusion,  est  approximativement  la 
même  que  la  résistance  du  liquide  au  point  de  fusion.  Seulement, 
s'il  avait  choisi  ses  coefficients  de  température  plus  exactement, 
il  aurait  trouvé  une  concordance  moins  satisfaisante,  et  l'idée 
n'apprend  rien  au  sujet  des  effets  de  pression. 

Enfin,  je  discuterai  longuement  la  théorie  que  j'ai  élaborée 
moi-même  (43).  C'est  une  théorie  de  libre  parcours  et  pour  cette 
raison    elle    utilise    l'exitression    de    la    conductibilité    électrique 
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fournie  par  la  théorie  classique 

■/.  —  if  — -    ou  R  =  4  /  -—   . . 

Le  fait  physique  le  plus  important,  peut-être,  qui  a  guidé  l'édifi- 
cation de  la  théorie  est  la  dépendance  de  la  résistance  de  la  dis- 
tance des  atomes;  chacjue  fois  que  la  distance  augmente,  comme 
dans  la  fusion,  les  changements  d'état  allotropiques,  la  dilatation 
thermique  ordinaire,  l'application  d'une  pression  ou  d'une  ten- 
sion, le  travail  à  froid,  la  résistance  augmente,  bien  que  l'image 
classique  fasse  supposer  une  diminution. 

La  théorie  suppose  un  n  constant  et  petit  en  comparaison  du 
nombre  d'atomes,  un  /  grand  en  comparaison  de  la  distance  entre 
les  centres  des  atomes  et  un  v  égal,  à  température  ordinaire,  à  la 
valeur  d'écjuiparlition  de  la  théorie  classique.  La  loi  d'Ohm  est  donc 
introduite  d'emblée  de  la  façon  conventionnelle  et  la  difficulté 
de  la  chaleur  spécifique  est  évitée  en  dépit  de  réc[uipartition, 
grâce  à  la  petitesse  du  nombre  d'électrons  libres.  De  même,  en 
vertu  de  l'équipartition,  l'expression  classique  pour  le  rapport  de 
Wiedemann-Franz  est  conservée.  C'est  surtout  /  qui  est  chargé  de 
rendre  compte  des  variations  de  résistance  et  c'est  dans  le  détail 
du  calcul  des  variations  de  l  et  dans  l'interprétation  physique  de 
"C^  calcul  que  cette  théorie  diffère  en  principe  d'autres  théories  de 
libre  parcours. 

Dans  le  cas  d'un  métal  normal  on  suppose  qu'un  électron  passe 
sans  encombre  à  travers  un  atome.  Je  crois  que  la  première  idée 
de  cette  possibilité  m'a  été  suggérée  par  une  remarque  de  M.  le  pro- 
fesseur Hall.  Je  reviendrai  tantôt  plus  longuement  sur  les  argu- 
ments en  faveur  d'une  pareille  hypothèse.  Je  suppose  que  les 
actions  réciproques  entre  les  électrons  et  les  noyaux  atoiniques 
ont  un  caractère  de  parfaite  élasticité,  sans  transmission  nette 
d'énergie,  de  sorte  que  des  rencontres  avec  un  noyau  ne  conduisent 
pas  à  l'aboutissement  du  parcoius  libre  ni  à  une  égalisation  de 
l'énergie  entre  électrons  et  atomes.  Ce  n'est  que  quand  l'électron 
sort  d'un  atome  ou  y  pénètre  que  des  rencontres  non  élastiques 
peuvent  se  produire,  donnant  lieu  à  un  échange  d'énergie  ou  à  la 
terminaison  du  chemin  libre.  Lorsque  les  atomes  sont  très  rap- 
prochés, de  sorte  que  leurs  champs  de  force  se  recouvrent  mutuel- 

INSTITUT   SOLVAY    (rilYsIUUK).  ■; 


98  CONDUCTIBILITK    ÉLECTRIQIF.    DES   MÉTAUX. 

lement,  l'électron  passe  d'un  atome  au  suivant  sans  rencontrer 
d'obstacle  ;  à  mesure  que  la  distance  qui  sépare  les  atomes  aug- 
mente, la  possibilité  d'un  empêchement  au  passage  augmente,  et 
par  là  aussi  la  probabilité  de  la  terminaison  du  parcours  par  une 
collision.  Or,  dans  des  conditions  normales  les  atomes  sont  conti- 
nuellement séparés  par  leur  mouvement  thermique;  il  est  à  pré- 
voir que  l'amplitude  de  la  vibration  atomique  sera  un  facteur  des 
plus  importants  dans  la  détermination  du  parcours  libre. 

Pour  les  changements  qui  ont  lieu  à  volume  constant,  j'ai  fait 
l'hypothèse  la  plus  simple  possible,  savoir  celle  que  la  probabilité 
d'une  terminaison  du  parcours  libre  au  passage  d'un  atome  à  un 
autre  est  proportionnelle  à  l'amplitude  a.  On  peut  s'attendre  à 
ce  que  cette  proportionnalité  soit  vérifiée  au  moins  approximati- 
vement dans  le  domaine  ordinaire  où  a  est  petit  en  comparaison 
de  la  moyenne  distance  des  atomes  et  où  les  atomes  sont  tout 
près  les  uns  des  autres.  Il  résulte  de  la  définition  ordinaire  de 
probabilité  que  le  libre  parcours  est  inversement  proportionnel  à 
l'amplitude 


de  sorte  que 


/=  (volume  constant 


I  /  d/  \    _        \  f  àa  \ 


Il  s'agit  maintenant  d'évaluer-  (-p=;  )  >  ce  que  nous  pouvons  faire 

en  faisant  certaines  hypothèses  probables,  qui  impliquent  la  fré- 
quence des  vibrations  atomiques.  Nous  supposons  en  premier 
lieu  que  nous  sommes  dans  le  domaine  des  températures  ordi- 
naires, où  la  loi  d'équipartition  est  vérifiée.  Cela  donne 

V*  n-  =  const.  T. 

En  second  lieu,  comme  la  fréquence  des  vibrations  dépend  de  la 
force  qui  fait  revenir  un  atome  déplacé  et  que  cette  force  dépend 
du  voisinage  des  autres  atomes,  la  fréquence  est  à  peu  près  cons- 
tante à  volume  constant,  de  sorte  que 


V^tJ,  • 
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On  néglige  ici  les  termes  d'ordre  supérieur  qui  sont  responsables 
de  la  dilatation  thermique.  Enfin,  il  y  a  une  relation  que 
Griineisen  (44)  a  déduite  de  la  théorie  quantique  des  solides, 
savoir,  que  l'entropie  est  uniquement  fonction  de  la  fréquence 
divisée  par  la  température.  Cela  peut  être  formulé  par  l'équation 


'¥\t)s 


qui  donne  directement,  en  vertu  des  relations  thermodynamiques 
connues. 


V  \  c>/j  /  s        C;j  \  dT  /  /, 


Nous  avons  maintenant  assez  d'équations  pour  déterminer  les 
variations  de  a  et  v  avec  la  pression  et  la  température.  Ces  rela- 
tions sont  : 


•'  \'"'/,> 

'  1    \     ' 

V  \  dp  /r 

Ci, 

a  \ôp  Jt 

c,, 

1  /da\ 

\dp/j 

Des  deux  dérivées  de  a  nous  pouvons  déduire  ensuite 

Revenons  maintenant  à  l'expression  classique  de  R  et  substi- 
tuons-y la   valeur  d'équipartition  de   v,  qui  est  proportionnelle 

1 
à  T-  ;  nous   rappelant   que   conformément  à  notre   hypothèse  n' 

est  constant,  nous  trouvons 

'|F 
R  =  <  Qllsl.  _—  . 
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Par  diffère ntiat ion  logarithmique  à  volume  constant,  on  obtient 
Après  substitution  de  la  valeur  de  -r  (  -nr  )      il  ^ient 

rUt/.."  t' 

C  est  là.  en  première  approximation,  le  coefficient  expérimental, 
sauf  qu'il  est  mesuré  à  volume  constant  au  lieu  de  l'être  à  pres- 
sion constante.  Or,  le  coefficient  à  volume  constant  est  inférieur 
à  celui  sous  pression  constante  de  quelques  pour  loo  pour  la 
plupart  des  métaux,  mais  la  différence  est  plus  grande  pour  les 
métaux  alcalins,  fortement  compressibles,  et  dans  le  cas  du  potas- 
sium, le  terme  correctif  dépasse  20  pour  100,  diminuant  la  valeur 
de  o,oo53  environ  à  o,oo43.  On  voit  ainsi  que  la  théorie  donne 
le  coefficient  de  température  approximativement  et  en  rend  mieux 

compte  que  la  plupart  des  théories  qui  donnent  —  comme  coef- 
ficient à  pression  constante.  Néanmoins,  la  correction  nécessaire 
])Our   passer   de    la   ])ression   constante    au    volume    constant    ne 

donnera  pas  une  réduction  complèlc  à    —  et  la  petite  différence 

qui  reste  devra  être  encore  exjjliquée;  aucune  ihéorie  n'en  donne 
une  explication  cjuantitative  satisfaisante. 

Voyons  maintenant  les  changements  de  résistance  avec  la 
pression  lorsque  la  température  reste  constante.  Alors  tous  les 
facteurs  de  l'équation  pour  R  sont  constants  sauf  /,  et  par  diffé- 
rentiation  on  trouve 


I  /  Ol\      _       i  /ai  '. 
\{\d^  )r'~~  l\à^/i 


Le  problème  de  la  détermination  de  la  variation  de  /  avec  la  pres- 
sion est  beaucoup  plus  difficile  ({ue  celui  de  la  détermination  de 
.sa  variation  avec  la  température,  à  cause  des  effets  de  change- 
ment de  volume.  La  variation  relative  de  l'amplitude  par  suite 
de  changements  de  température  est  plus  de  100  fois  plus  grande 
(juc  la  variation  relative   des   dimensions  linéaires,   alors  que   le 
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changement  d'amplitude  pai^  changement  de  pression  n'est  que 
de  l'ordre  de  6  fois  le  changement  de  dimensions.  Si  la  pression 
ne  donnait  lieu  qu'à  un  changement  d'amplitude,  nous  poserions 
par  analogie  avec  ce  C{ue  nous  avons  fait  plus  haut  : 

I    r//  _        i   da 
l    dp  n  dp 

Mais,  outre  l'effet  produit  par  le  changement  d'amplitude,  il  y  a 
un  effet  spécifique  dû  au  changement  de  distance  des  centres  des 
atomes.  Je  n'ai  pu  trouver  aucune  base  logique  pour  déterminer 
quantitativement  cet  effet  spécifique;  il  faudra,  selon  toute  pro- 
habilité, faire  intervenir  les  particularités  de  la  structure  ato- 
mique et  nos  connaissances  en  cette  matière  sont  encore  insuffi- 
santes. Mais  il  est  pour  ainsi  dire  évident  qu'en  général  l'effet 
d'un  rapprochement  des  centres  des  atomes,  l'amplitude  étant 
maintenue  constante,  sera  d'augmenter  la  facilité  avec  laquelle 
un  électron  passe  d'un  atome  à  un  autre  et,  par  conséquent,  de 
diminuer  la  résistance.  Le  mieux  que  j'aie  pu  faire  quantitative- 
ment au  sujet  du  coefficient  de  pression  est  d'établir  que  -(;;-) 

donne  numériquement  une  limite  inférieure  pour  la  décroissance 
de  la  résistance  avec  la  pression,  avec  la  prévision  qu'en  fin  de 
compte  cette  limite  inférieure  ne  différera  pas  considérablement 
de  la  vraie  valeur.  Cela  est  d'accord  avec  l'expérience  pour  tous  les 
métaux  que  j'ai  examinés  et  dont  la  résistance  décroît  par  pres- 
sion. Le  vrai  coefficient  de  pression  se  rapproche  le  plus  du  mini- 
mum dans  le  cas  du  cobalt,  où  l'excès  est  de  lo  pour  loo,  et  la 
différence  est  la  plus  grande  pour  Sn  et  W,  où  la  vraie  valeur  est 
égale  à  trois  fois  la  valeur  minima.  Je  n'ai  pu  trouver  aucuiu; 
relation  significative  entre  les  écarts  du  inininiuiu  et  d'autres  pro- 
priétés physiques. 

Voilà  jusqu'où  j'ai  pu  développer  c{uantitalivement  ma  théorie, 
à  part  une  discussion  de  l'effet  d'une  tension,  (pie  je  donnerai 
tantôt.  Mais  il  y  a  encore  plusieurs  faits  dont  on  ])eut  rendre 
compte  qualitativement  par  cette  image.  En  premier  lieu,  aux 
basses  températures,  où  les  atomes  sont  congelés,  il  n'y  a  plus  de 
mouvement  thermique  pour  gêner  le  passage  des  électrons  d'un 
atome  à  un  autre  et  la  résistance  dispai'aît.  Dans  ces  conditions. 
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il  semble  fort  probable  que  les  parcours  des  électrons  satisfassent 
à  une  espèce  de  condition  de  quanta,  l'élément  périodicjue  étant 
fourni  par  le  rapprochement  régulier  aux  atomes  successifs.  Dans 
ni\e  trajectoire  à  quanta  l'électron  se  meut  sans  encombre;  il  se 
|)eut  que  cette  propriété  des  trajectoires  soit  conservée  dans  les 
voies  suivies  par  les  électrons  à  travers  les  atomes  à  haute 
température.  Il  est  évident  que,  lorsc|ue  la  température  s'élève 
au-dessus  de  zéro,  ime  résistance  doit  apparaître.  On  conçoit 
(|ue  l'amplitude  doive  atteindre  vme  valeur  critique  avant  qu'il 
soit  mis  obstacle  à  la  migration  des  électrons,  ce  qui  correspond  à 
une  discontinuité  de  la  résistance  avec  introduction  de  supra- 
conductivité. Mais  il  se  peut  aussi  que  la  résistance  apparaisse 
graduellement.  Je  ne  sais  s'il  est  actuellement  établi  par  l'expé- 
rience, d'une  façon  certaine,  que  la  supraconductibilité  est  inévi- 
tablement liée  à  une  discontinuité. 

A  des  tem})ératures  plus  élevées  encore  le  processus  du  pas- 
sage des  phénoniènes  à  basse  température  à  ceux  aux  tempéra- 
tures ordinaires  peut  être  assez  compliqué.  On  peut  supposer 
((u'au  zéro  absolu,  les  électrons  ont  une  certaine  vitesse  naturelle 
déterminée  par  des  conditions  de  quanta  ou  peut-être  par  la 
vitesse  avec  laquelle  ils  sont  expulsés  des  atomes  pendant  la  dis- 
sociation. Après  dissociation  l'électron  a  besoin  d'un  certain  temps 
pour  prendre  la  vitesse  d'^équipartition.  Ce  temps  variera  avec  la 
température  et  les  détails  de  structure,  de  sorte  qu'aux  tempéra- 
tures modérées  la  vitesse  moyenne  peut  résulter  d'un  compromis 
entre  la  valeur  d'équipartition  et  une  autre.  D'ailleurs,  pour  des 
amplitudes  très  ])elites,  il  n'est  ])as  ])robable  cjue  le  libre  parcoiu's 
varie  aussi  simplement  que  le  voudrait  une  proportionnalité 
inverse  à  l'anqjlitude.  Pour  ces  raisojis,  je  n'ai  pas  essayé  de  déve- 
lopper la  C[uestion  de  savoir  comment  les  électrons  se  comportent 
exactement  à  basse  température. 

Voyons  maintenant  ce  cjue  cette  image  nous  apprend  au  sujet 
de  ces  métaux  anormaux  dont  la  résistance  augmente  par  pres- 
sion. Parmi  ces  métaux  Li  occupe  une  sittiation  unique  à  cause 
de-  la  simplicité  de  sa  structure  atomique.  Au  lieu  d'avoir  ici  des 
trajectoires  électroniques  passant  à  travers  les  atomes,  il  semble 
plus  indiqué  de  supy)oser  cjue  les  trajectoires  sont  situées  entre  les 
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atomes,  à  peu  près  comme  se  le  figurait  Wien,  mais  pour  le  reste, 
les  suppositions  sont  comme  ci-dessus,  c'est-à-dire  un  nombre 
relativement  petit  d'électrons  libres  et  une  vitesse  d'équipartition. 
Dans  ces  conditions,  une  augmentation  de  pression  doit  faire 
croître  la  résistance,  parce  que  les  atomes  sont  rapprochés  davan- 
tage, ce  qui  resserre  les  canaux.  D'un  autre  côté,  une  tension  aussi 
resserre  les  canaux  à  cause  de  la  contraction  latérale,  ce  qui  donne 
encore  une  fois  une  augmentation  de  résistance.  Cela  veut  dire 
que  cette  espèce  de  système  a  un  coefficient  de  pression  anormal, 
mais  un  coefficient  de  tension  normal.  On  comprend  aussi  immé- 
diatement pourquoi  l'effet  de  pression  devient  de  plus  en  plus 
grand  à  mesure  que  la  pression  augmente.  L'expression  du  coeffi- 
cient de  température  d'un  pareil  système  est  évidemment  diffé- 
rente de  celle  cju'on  trouve  pour  un  métal  normal,  puisque  le 
parcours  libre  est  modifié  d'une  autre  manière  lorsque  l'amplitude 
varie.  Nous  pouvons  faire  ici  l'hypothèse  plausible  d'une  propor- 
tionnalité entre  le  parcours  libre  et  la  section  du  canal  entre  les 
atomes.  Mais  la  largeur  de  ce  canal  est  égale  à  la  moyenne  dis- 
tance entre  les  centres  des  atomes,  diminuée  de  deux  fois  la  somme 
du  rayon  de  l'atome  et  de  son  amplitude,  ce  qui  veut  dire  que  par 
sa  vibration  l'atome  devient  efletivement  plus  gros.  Or,  il  est 
possible  de  développer  par  une  pareille  image  une  discussion 
approximative  des  changements  produits  dans  la  résistance  par 
une  pression  ou  une  tension,  ou  une  variation  de  température. 
Mais  la  discussion  ne  peut  être  qu'approchée  par  suite  des  diverses 
suppositions  qui  doivent  être  faites,  par  exemple  celle-ci,  que  le 
changement  de  fréquence  est  le  même  pour  un  changement  de 
distance  déterminé  entre  les  centres  des  atomes,  que  ce  change- 
ment soit  produit  par  pression,  par  tension  ou  par  variation  de 
température.  Il  n'y  a  dans  cette  discussion  c{u'une  seule  inconnue 
nouvelle,  le  rayon  atomique  effectif.  Cette  inconnue  peut  être 
éliminée,  ce  qui  permet  de  calculer  le  coefficient  de  tension  et  le 
coefficient  de  température  en  fonction  du  coefficient  de  pression 
et  d'autres  données  comme  les  constantes  élastiques.  Les  coeffi- 
cients de  tension  et  de  température  ainsi  trouvés  ont  chacun  une 
valeur  égale  aux  deux  tiers  environ  de  la  valeur  expérimentale.  .le 
trouve  que  le  rayon  atomique  n'est  qu'une  petite  fraction  de  la 
distance  des  centres  des  atomes,  ce  qui  est  d'accord  avec  d'autres 
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estimations  (45).  Vu  les  facteurs  (ju'il  a  fallu  négliger,  il  me 
semble  que  la  concordance  est  satisfaisante,  ce  qui  fait  supposer 
que  dans  ses  traits  j)rincipaux  l'image  est  exacte.  C'est  là.  autant 
que  je  sache,  la  première  tentative  de  calcul  du  coefficient  de 
tension  dans  une  théorie.  J'ai  encore  appliqué  la  même  méthode 
d'évaluation  à  Ca  et  Sb  (mesures  faites  sur  un  fil  à  cristaux 
microscopiques),  et,  de  nouveau,  j'ai  obtenu  une  concordaïue 
meilleure  dans  l'ensemble  que  pour  Li. 

Dans  l'état  liquide,  les  électrons  libres  de  Li  doivent  également 
se  trouver  entre  les  atomes  et,  pour  la  même  raison  que  ci-dessus, 
la  pression  devra  augmenter  la  résistance  du  liquide,  ce  qui  est 
d'accord  avec  l'expérience.  On  ne  connaît  ])as  l'effet  de  la  pres- 
sion sur  le  Ca  et  le  Sb  liquides. 

Il  se  peut  fort  bien  que  le  mécanisme  suggéré  pour  Li  existe 
dans  une  certaine  mesure  dans  tous  les  métaux,  mais  il  est  pro- 
bable que  ])0ur  la  jjlupart  d'entre  eux  il  a  relativement  peu  d'im- 
portance. Il  de^ient,  sans  aucun  doute,  d'autant  plus  important 
que  les  atomes  sont  plus  éloignés  les  uns  des  autres.  En  ]>articu- 
lier,  il  ])cul  devenir  iinjtortant  dans  l'état  liquide  et  peut  rendre 
compte  du  fait  que  le  coefficient  de  pression  du  liquide  diffère  si 
peu  du  solide,  chose  à  laquelle  on  ne  se  serait  pas  attendu.  En 
outre,  comme  l'image  classiciue  conduirait  naturellement  à  un 
coefficient  de  température  de  la  résistance  négatif,  ce  mécanisme 
peut  expliquer  pourquoi  le  coefficient  de  température  du  liquide 
est  plus  petit  que  celui  du  solide. 

Le  métal  aiionual  Bi  se  comporte  probablcmenl  d  une  fa(,'on 
plus  différente  encore.  Les  coeflicienls  de  pression  et  de  tension 
sont  tous  deux  anormaux;  cela  fait  suj)]»oser  que  les  électrons 
passent  d'atome  à  atome  ]>ar  leurs  points  de  contact  plutôt  que 
par  des  canaux  entre  les  atomes,  puisque  ces  canaux  sont  modifiés 
de  façons  différentes  par  la  pression  et  la  tension,  tandis  que  les 
contacts  entre  atomes  soiît  affectés  de  la  même  façon.  En  outre, 
les  anomalies  sont  liées  sans  aucun  douh-  à  1  arrangeinent  cris- 
tallin, puisque  l'effet  d'une  pression  siu' le  li(piide  est  normale.  J'ai 
supposé  que  l'anomalie  réside  dans  la  loi  des  actions  mutuelles 
entre  les  atomes,  lorsque  ceux-ci  sont  orientés  les  uns  par 
rapport  aux  autres  comme  ils  le  sont  dans  le  cristal.  L'anomalie 
est  telle  que  lorsque  les  atomes  sont  rapprochés  davantage  dans 
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celte  orientation  particulière,  la  fréquence  de  leurs  vibrations 
diniintie.  J'ai  montré  qu'une  pareille  loi  d'action  peut  être  mise 
en  rapport  avec  la  diminution  anormale  du  volume  par  fusion. 
Mais  il  y  a  encore  une  autre  possibilité  que  je  mentionnerai  tantôt. 

Parlons  maintenant  des  arguments  fournis  par  d'autres  phéno- 
mènes en  faveur  des  hypothèses  fondamentales  de  ma  théorie. 
Je  suppose  un  long  parcours  libre  ;  la  nécessité  immédiate  de  cette 
hypothèse  provient  de  ce  qu'elle  doit  s'accorder  avec  un  petit 
nombre  d'électrons  libres,  afin  d'éviter  la  difficulté  de  la  chaleur 
spécifique.  Un  long  parcours  libre  est  également  suggéré  par  la 
grande  influence  de  petites  impuretés,  qui  augmentent  la  résis- 
tance des  métaux  formant  des  cristaux  mixtes  avec  l'impureté.  Un 
seul  atonie  étranger  en  un  point  quelconque  d'une  longue  chaîne 
d'atomes  suffit  pour  rompre  cette  chaîne.  Un  atome  d'impureté 
sur  100  peut  doubler  la  résistance  si  les  parcours  comprennent 
loo  atoines,  tandis  qu'il  en  faudrait  un  sur  lo  si  les  chaînes 
n'avaient  que  lo  atomes  de  longueur.  Il  y  a  d'autres  considéra- 
tions semblables.  L'effet  du  travail  à  froid,  qui  augmente  la  résis- 
tance beaucoup  plus  que  le  volume,  est  dû  à  l'introduction  de 
lacunes  dans  la  structure  cristalline,  par  lesquelles  les  longs  par- 
cours sont  interrompus.  Il  suffit  d'un  nombre  relativement  petit 
de  lacunes  si  les  parcours  sont  longs.  D'ailleurs,  le  fait  qu'un  long- 
parcours  peut  être  interrompu  par  des  inhomogénéités  dans  la 
structure  est  prouvé  par  la  relation  qui  existe  entre  la  dureté  et 
la  résistance  dans  une  série  d'alliages  binaires  en  proportions 
variables.  Une  augmentation  de  dureté  signifie  une  disposition 
plus  irrégulière  des  atomes  et,  par  conséquent,  une  augmentation 
dans  le  nombre  d'interruptions  des  parcours. 

Un  autre  phénomène,  qui  indique  que  les  parcours  sont  longs, 
est  FaugmentatioJi  de  la  résistance  dans  le  cas  de  courants  de 
densité  élevée.  La  théorie  classique  n'a  fait  présoir  aucun  écart 
notable  à  la  loi  d'Ohm  jusqu'à  des  densités  de  courant  mille  fois 
plus  grandes  cfuc  celles  (|ui  ont  été  trouvées  nécessaires.  Il  est 
regrettable  qu'on  n'ait  pas  trouvé  une  expression  (juanlilative 
|)nur  l'écart,  mais  l'analyse  dimensionnelle  a])prend  (jue  les  par- 
cours doivent  être  longs. 

Une  des  hy[)otlièses  les  plus  crili([uublcs  peut-être  de  la  théorie 
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est  celle  de  la  pénétration  des  trajectoires  des  électrons  dans  les 
atomes.  Cependant,  la  possibilité  de  l'existence  de  pareilles  tra- 
jectoires a  reçu  une  confirmation  des  plus  importantes  par  les 
expériences  bien  connues  de  Townsend  et  Bailey,  Ramsauer, 
Mayer  et  Loeb  (46),  sur  des  électrons  de  faible  vitesse.  Ces  auteurs 
ont  trouvé  que  des  électrons  lents,  ayant  des  vitesses  correspon- 
dant à  celles  d'équipartition  à  température  ordinaire,  peuvent 
réellement  passer  à  travers  les  molécules  d'un  gaz  sans  qu'il 
se   produise   des   actions   mutuelles  notables. 

Il  est  naturel  de  se  figurer  un  long  parcours  comme  rectiligne, 
mais  cela  n'est  pas  nécessaire;  conformément  à  la  définition  le 
parcours,  droit  ou  non,  se  termine  par  une  collision  où  il  y  a 
égalisation  d'énergie.  Il  n'y  a  pas  de  raison,  semble-t-il,  pour 
laquelle  l'électron  ne  puisse  être  dévié  d'un  angle  assez  grand  en 
passant  par  l'atome  tout  près  du  noyau,  pourvu  qu'il  n'y  ait  pas 
de  transmission  d'énergie.  Une  chose  pareille  doit  se  passer  aux 
très  basses  températures,  parce  que  la  longueur  de  parcours  exigée 
dans  certains  cas  n'existe  pas  géométriquement  dans  les  conduc- 
teurs employés.  Il  est  néanmoins  intéressant  de  voir  que  dans  les 
cristaux,  à  température  ordinaire,  il  n'est  pas  géométriquement 
impossible  que  le  mouvement  des  électrons  soit  limité  à  certaines 
trajectoires,  droites  en  grands  traits  du  moins,  dont  la  situation 
est  déterminée  par  la  symétrie  cristalline.  Dans  un  cristal  cubique, 
par  exemple,  il  est  naturel  de  regarder  comme  possible  que  les 
trajectoires  des  électrons  soient  confinées  dans  trois  directions 
équivalentes,  perpendiculaires  entre  elles.  Un  pareil  mécanisme 
rend-il  compte  de  la  propriété  du  cristal  d'être  électriquement 
isotrope  ?  L'analyse  montre  qu'il  en  est  bien  ainsi.  Considérez  un 
courant  produit  par  une  force  électromotrice  E  dans  une  direc- 
tion dont  les  cosinus  directeurs  sont  a,  3,  y.  Le  courant  est  la  somme 
vectorielle  des  courants  suivant  chacun  des  axes.  Chaque  courant 
axial  est  proportionnel  à  la  composante  de  E  dans  sa  direction, 
c'est-à-dire  à  Ea,  E3,  Ey.  Ces  contributions  doivent  être  projetées 
de  nouveau  sur  la  direction  de  E  et  ajoutées,  ce  qui  donne 

Ea^-i-  Ei^^-hE-;^^  E, 

indépendamment  de  la  direction.  On  peut  montrer,  par  une  ana- 
lyse détaillée,  que  cette  propriété  peut  être  étendue  à  toutes  les 
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autres  classes  de  cristaux.  Ainsi,  un  cristal  trigonal  n'est  carac- 
térisé que  par  deux  constantes,  dont  l'une  fait  connaître  la  résis- 
tance suivant  l'axe  de  symétrie  ternaire,  l'autre  la  résistance  dans 
toute  direction  perpendiculaire  à  cet  axe.  On  peut  montrer  que 
si  les  électrons  sont  astreints  à  se  mouvoir  le  long  de  trajectoires 
suivant  l'axe  ternaire  et  suivant  trois  autres  directions  à  90°  sur 
cet  axe  et  formant  entre  elles  des  angles  de  60°,  la  résistance 
électrique  résultante  a  la  symétrie  rotationnelle  exigée. 

De  pareils  longs  parcours,  limités  à  des  directions  déterminées 
dans  le  cristal,  ne  sauraient  être  exactement  rectilignes  pour  tous 
les  métaux.  Dans  des  métaux  hexagonaux  comme  le  zinc  et  le 
cadmium,  les  trajectoires  dirigées  suivant  l'axe  hexagonal  doivent 
subir  une  légère  inflexion  à  chaque  passage  d'un  atome  au  suivant, 
les  inflexions  successives  se  faisant  dans  des  sens  opposés,  de 
manière  à  rendre  le  parcours  rectiligne  dans  l'ensemble. 

D'après  l'image  classique  les  électrons  étaient  libres  de  se  mou- 
voir dans  toutes  les  directions,  de  sorte  que  chaque  électron  acqué- 
rait une  vitesse  d'entraînement  dans  la  direction  du  champ  appli- 
qué, indépendamment  de  la  direction  de  son  propre  mouvement . 
Mais,  conformément  à  l'image  esquissée  ci-dessus,  les  électrons 
ne  peuvent  être  entraînés  que  dans  des  directions  déterminées  et 
la  force  produisant  l'entraînement  est  la  composante  de  la  force 
totale  dans  la  direction  de  l'entraînement.  L'analyse  classiqu<' 
ordinaire  s'applique  encore  au  courant,  sauf  que  le  coefficient 
numérique  a  changé.  Cette  possibilité  joue  un  rôle  réel  dans  l'expli- 
cation des  effets  de  tension  normaux.  Sous  l'action  d'une  tension 
les  dimensions  d'un^  barreau  augmentent  longitudinalement  et 
diminuent  transversalement.  Les  trajectoires  formant  des  angles 
pas  trop  grands  avec  la  longueur  augmentent  de  résistance  par  la 
tension,  tandis  que  celles  formant  des  angles  suffisamment  grands 
diminuent  de  résistance.  Si  nous  supposons  que  tout  l'entraî- 
nement se  fait  dans  le  sens  de  la  force,  la  contribution  apportée 
par  ces  dernières  trajectoires  est  si  grande,  que  l'effet  total  d'une 
tension  est  bien  près  d'avoir  le  mauvais  signe,  tandis  que  si  nous 
supposons  que  l'influence  de  ces  trajectoires  est  diminuée  par  le 
facteur  cos^  9,  nous  arrivons,  grâce  à  des  supj)osilions  acceptables 
à  un  résultat  du  bon  ordre  de  grandeur. 

A  certains  points  de  vue  il  y  a  beaucoup  d'attraits  dans  l'hyjxi- 
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thèse  que  non  seulement  les  libres  parcours  sont  longs  et  situés 
suivant  certaines  directions,  mais  que  l'électron  est  astreint  à 
suivre  certaines  voies  déterminées  dans  les  atonies  et  ne  peut 
entrer  dans  l'atome  ou  en  sortir  qu'à  certains  endroits  bien  définis. 
Ceci  s'accorde  du  coup  avec  la  forte  augmentation  qu'éprouve  la 
résistance  lorsqu'on  ajoute  ujie  trace  d'impureté,  car  on  ])eut 
s'attendre  à  ce  que  les  endroits  favorables  ne  se  trouvent  pas 
alignés  pour  des  espèces  datonies  différentes.  Le  coefficient 
<le  pression  anormal  de  Bi  peut  être  mis  en  rapport  avec  une 
situation  de  ces  endroits  favorables  dans  des  parties  du  champ 
lie  force  qui,  dun  point  de  vue  grossier,  pourraient  être  décrites 
comme  des  saillies,  les  mêmes  qui  rendent  compte  de  l'augmen- 
tation de  volume  par  congélation.  Lorsque  le  volume  décroît 
par  augmentation  de  pression,  ces  saillies  ne  se  correspondent 
j)lus  et  la  résistance  augmente.  Il  est  évident  qu'on  s'atten- 
drait à  voir  l'allure  de  cette  augmentation  s'accélérer  aux 
]»ressions  élevées.  On  trouve  également  une  raison  pour  le  mini- 
mum de  résistance  de  (^s;  aux  basses  i)ressions  les  endroits  fa^  o- 
rables  sont  rapprochés  les  ujis  des  autres,  mais  aux  pressions 
élevées  ils  sont  écartés  de  nouveau,  peut-être  à  cause  de  la  com- 
pression de  l'atome  lui-même.  Ce  sont  évidemment  les  particu- 
larités de  la  structure  de  l'élément  considéré  qui  déterminent  si 
nn  pareil  effet  peut  être  prévu  dans  tous  les  cas  à  des  températures 
suffisamment  élevées.  D'un  autre  côté,  les  phénomènes  présentés 
par  les  métaux  liquides  ne  s'expliquent  pas  aussi  aisément  par 
cette  image,  à  moins  que  nous  ne  supposions  que  dans  les  liquides 
aussi  les  atomes  ])euvent  constituer  de  longues  chaînes. 

Passons  mainlciKuit  du  libre  parcours  à  notre  hypothèse  de  la 
vitesse  d'équipartition.  Cette  hypothèse  a  un  double  but  :  elle 
assure  l'exactitude  du  rapport  de  Wiedemann-Franz  et  con- 
tribue pour  la  moitié  au  coefficient  de  température.  Je  ne  vois 
-aucun  moyen  d'éviter  l'hypothèse  et  de  conserver  néanmoins  le 
rapport  de  Wiedemann-Franz.  Pour  y  arriver,  l'équipartition  par- 
faite est  nécessaire;  il  ne  suffit  ])as  que  l'énergie  des  électrons  soit 
simplement  proportionnelle  à  la  température.  On  trouve  une 
preuve  indépendante  en  faveur  de  l'équipartition  dans  les  phéno- 
inènes  thermioniques  à  haute   température.    Planck  (47)  aussi  a 
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donné  une  preuve  que,  dans  un  système  contenant  de  l'énergie 
rayonnante,  des  électrons  libres  et  des  oscillateurs  linéaires  dont 
l'énergie    est    donnée   par    la    formule    à    quanta,    les    électrons 

acquièrent  l'énergie-  kT  et  non  l'énergie   des  oscillateurs. 

Le  nombre  des  électrons  admis  dans  la  théorie  est  petit  et  cons- 
tant. Le  nombre  doit  être  petit  si  l'on  veut  éviter  les  difficultés 
de  la  chaleur  spécifique.  Que  le  nombre  doit  être  constant,  ou  du 
moins  indépendant  de  la  température,  cela  est  évident  du  point 
de  vue  du  processus  de  dissociation  et  de  recombinaison  auquel 
j'ai  attribué  l'existence  d'électrons  libres.  Ce  processus  est  une 
dissociation  spontanée  de  la  partie  extérieure  de  l'édifice  atomique, 
dissociation  analogue  en  quelque  sorte  à  la  désintégration 
radioactive  du  noyau.  Cette  dissociation  est  surtout  aisée  pour  les 
métaux  le  plus  fortement  électropositifs,  dont  les  électrons  de 
\alence  sont  détachés  avec  grande  facilité,  conformément  aux 
relations  périodiques  de  Benedicks  et  Grûneisen.  Il  ne  doit  pas  y 
avoir  de  dépendance  directe  de  la  température  et  la  formule 
exponentielle  ordinaire  ne  doit  pas  être  applicable  parce  que, 
<{uand  ils  sont  liés  aux  atomes,  les  électrons  n'ont  pas  d'énergie 
calorifique  propre.  Mais  en  même  temps  cette  dissociation  n'est 
probablement  })as  un  phénomène  absolument  inaltérable  ;  s'il 
résulte  d'une  rencontre  des  orbites  à  quanta  de  divers  atomes, 
il  ne  paraît  pas  impossible  ([iiil  ]iuisse  être  modifié  par  des 
changements  extérieurs,  et  en  particulier  par  des  changements 
<le  volume.  Lenard  (48)  a  attiré  l'attention  sur  la  possibilité 
que  dans  un  solide  la  facilité  de  dissociation  soit  fort  différente 
<le  ce  ([u'elle  est  dans  un  gaz.  Cette  idée  conduirail  à  une  aug- 
mentation du  nombre  des  électrons  libres  aux  pelits  volumes. 
(Un  fait  suggestif,  à  ce  point  de  vue,  est  celui-ci,  que  le  phos- 
phore noir,  qui  se  forme  à  partir  du  jdiosphore  jaune  avec  une 
<;ontraction  de  vohime  de  33  pour  loo,  est  un  conducteur,  tandis 
que  le  ])hosphore  jaune  est  un  isolant.)  La  preuve  que  tout 
changement  pareil  de  7i  est  petit  est  donnée  par  le  fait  que  nous 
avons  pu  nous  en  passer,  inais  je  pense  que  si  la  théorie  peut  être 
développée  plus  en  détail  à  la  lumière  d'une  connaissance  plus 
complète  de  la  structure  atomique,  il  faudra  tenir  compte  de  ce 
facteur. 
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Il  est  évident  qu'avec  cette  image  de  la  méthode  de  production 
d'électrons  libres  un  même  électron  peut  être  lié  la  plupart  du 
temps  et  libre  pendant  quelque  temps  seulement;  ce  n'est  que  le 
nombre  moyen  d'électrons  libres  qui  reste  constant. 

L'argument  capital  en  faveur  d'un  nombre  d'électrons  compa- 
rable à  celui  des  atomes  est  tiré  de  la  manière  dont  les  métaux  se 
comportent  au  point  de  vue  optique.  Cependant,  cet  argument 
est  discutable  à  divers  points  de  vue.  En  premier  lieu,  la  preuve 
expérimentale  est  loin  d'être  convaincante.  Il  y  a  ensuite  la  possi- 
bilité que  l'effet  optique  soit  un  phénomène  de  quanta  auquel  la 
théorie  classique  n'est  pas  du  tout  applicable.  Puis,  le  calcul  à 
partir  des  données  optiques  donne  pour  la  résistance  d'un  métal 
une  valeur  presque  toujours  trop  élevée.  Enfin,  le  nombre  des 
électrons  calculé  d'après  la  théorie  semble  n'avoir  aucune  signifi- 
cation: il  est,  d'ordinaire,  beaucoup  plus  grand  que  le  nombre 
des  électrons  de  valence  et  beaucoup  plus  petit  que  le  nombre  total 
des  électrons  dans  l'atome. 

Examinons  maintenant  comment  cette  théorie  rend  compte  de 
la  conductibilité  thermique.  En  principe,  la  conduction  thermique 
se  fait  par  le  même  mécanisme  que  dans  la  théorie  classique,  et 
nous  aboutissons  à  l'expression  classique  pour  le  rapport  de 
Wiedemann-Franz.  ce  qui  est  grossièrement  d'accord  avec  les 
faits.  Mais  il  a  toujours  été  évident  que  cette  image  ne  tient  pas 
coinpte  du  rôle  que  les  atomes  jouent  dans  la  conduction  de  la 
chaleur.  La  preuve  expérimentale  que  la  manière  de  voir  classique 
a  négligé  quelque  chose  est  fournie  par  le  fait  que  le  rapport  de 
Wiedemann-Franz  ne  reste  pas  constant  sous  pression  ou  tension. 
Si  nous  prenons,  comme  mesure  grossière  de  la  partie  négligée, 
l'écart  entre  les  valeurs  expérimentale  et  théorique  du  rapport 
de  Wiedemann-Franz,  nous  trouvons  qu'une  partie  de  l'ordre 
du  tiers  de  la  conductibilité  thermique  totale  doit  être  attribuée 
aux  atomes.  Cette  fraction  est  plus  grande  qu'on  ne  l'aurait 
prévu  d'après  la  manière  de  se  conduire  des  cristaux  isolants,  et 
elle  indique  qu'il  y  a  quelque  chose  de  particulier  dans  la  conduc- 
tion atomique  d'un  métal.  J'ai  essayé  de  trouver  ici  une  relation 
avec  le  mécanisme  électrique.   Nous  avons  songé  à  des  électrons 
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se  mouvant  en  trajectoires  .longues,  terminées  de  part  et  d'autre 
par  une  distance  anormale  entre  les  atomes,  c'est-à-dire  par  une 
lacune.  Les  atomes  dans  le  métal  seraient  donc  disposés  réellement 
en  longues  chaînes  dans  un  état  continuel  de  rupture  et  de  recon- 
stitution. L'image  la  plus  simple  de  ce  processus  de  reconstitution 
est  donnée  par  un  atome  venant  frapper  la  tête  de  la  chaîne  et  s'y 
fixant;  l'impulsion  qu'il  communique  à  la  chaîne  se  propagerait 
alors  le  long  de  celle-ci  comme  une  perturbation  élastique,  avec  la 
vitesse  du  son,  et  le  dernier  atome  se  séparerait  de  la  chaîne  par 
expulsion,  tout  à  fait  comme  il  arriverait  dans  le  cas  d'une  rangée 
de  billes  de  billard.  La  vitesse  maxima  de  reconstitution  des  chaînes 
contient  la  fréquence  des  vibrations  atomiques,  et  l'on  trouve  qu'elle 
est  beaucoup  plus  petite  que  la  vitesse  des  électrons,  de  sorte  que 
notre  image  de  la  conduction  électrique  n'en  est  pas  troublée.  Or, 
il  est  évident  que  la  chaleur  peut  se  propager  par  ce  mécanisme; 
comme  le  libre  parcours  effectif  des  ondes  élastiques  est  long  (le 
même  que  le  libre  parcours  des  électrons),  il  y  a  possibilité  d'une 
conductibilité  thermique  atomique  élevée.  Un  calcul  numérique 
approché  donne  une  conductibilité  du  bon  ordre  de  grandeur.  Un 
calcul  exact  ne  paraît  pas  encore  possible  pour  le  moment.  J'ai 
encore  cherché  à  rendre  probable  que  la  partie  atomique  de  la 
conduction  décroisse  dans  la  plupart  des  cas  par  augmentation 
de  pression,  ce  qui  rendrait  compte  d'une  diminution  du  rapport 
de  Wiedemann-Franz,  mais  je  n'ai  pu  en  donner  aucune  déduc- 
tion quantitative. 

ComiTie  conclusion,  nous  pouvons  résumer  comme  suit  l'état 
de  la  théorie.  La  loi  d'Ohm  est  expliquée,  la  difficulté  des  cha- 
leurs spécifiques  est  évitée,  le  rapport  de  Wiedemann-Franz  est 
rendu  approximativement,  la  supraconductivité  à  basse  tempé- 
rature est  garantie,  le  coefficient  de  température  de  la  résistance 
est  reproduit  à  peu  près  et  les  coefficients  de  pression  et  de  ten- 
sion sont  assez  bien  expliqués  quantitativement.  Il  y  a  d'ailleurs 
plusieurs  autres  faits  qui  sont  expliqués  c|ualitativement  (tous 
n'ont  pas  été  mentionnés  ici),  entre  autres  le  comportement  des 
alliages  et  des  métaux  liquides. 

Ce  qu'il  y  a  de  peu  satisfaisant  dans  la  théorie,  c'est  que  je  n'ai 
pas  trouvé  un  mécanisme  simple,  uni([ue,  fonctionnant  d'une  seule 
façon  peu  compliquée,  capable  de  relier  tous  les  phénomènes.  Mais 


llî  CONDICTIBILITÉ    ÉLECTRIQUE    flKS    .MKTAIX. 

c'est  là.  je  crois,  une  nécessité  à  lacfuelle  rexpérieme  nous  eo)i- 
traint.  La  variété  des  phénomènes  présentés  sous  tension  par  les 
métaux  normaux  et  anormaux  et  en  particulier  le  minimum  signifi- 
catif du  cœsium  nous  oblige  à  admettre  ([ue  le  mécanisme  n'est  pas 
d'une  nature  aussi  simple  qu'on  a  pu  le  penser  au  début.  La  théorie 
est  incomplète  à  plus  d'un  point  de  vue;  le  mécanisme  des  chocs 
devrait  être  spécifié  plus  exactenient  <■(  tout  particulièrement 
le  mécanisme  de  fa  dissociation,  par  lequel  le  nombre  des 
électrons  est  déterminé.  (>es  erreujs  d Omission  ])araissent,  dans 
une  forte  mesure,  inévitables  ]»our  le  moment,  parce  qu'il  nous 
faudrait,  pour  les  éviter,  connaître  ]»lus  en  détail  la  structure 
atomique  et  les  relations  entre  les  orbites  à  quanta  des  divers 
atomes  dans  un  solide.  La  connaissance  des  propriétés  des  cris- 
taux uniques  jouera  ici  un  rôle  important.  Une  fois  que  ces 
défauts  auront  été  corrigés,  on  jtourra  espérer  Irouver  pour 
la  résistance  une  expression  complète,  ne  contenant  aucune 
constante  indéterminée  et  rendant  compte  en  même  temjis 
des  propriétés  périodiipies  frappantes.  Les  écarts  significatifs  du 
coefficient  de  température  de  la  valeur  —  seront  alors  expliqués, 
de  même  qnv  les  détails  du  passage  de  la  supraconductivité  (pro- 
baltlement  un  phénomène  de  quanta)  aux  phénomènes  d'équipar- 
tition  à  haute  température.  Les  relations  de  volume  seront  trou- 
vées d  une  manière  précise,  de  sorte  qu'on  pourra  donner  une 
explication  quantitative  exacte  des  effets  de  pression  et  de  tension. 
Les  phénomènes  importants  présentés  par  les  métaux  liquides 
])ourront  èlre  examinés  dune  façon  plus  quantitative.  On  établira 
les  rapports  avec  les  jdiénomènes  oi)tiques.  Lue  explication  quan- 
titative sera  donnée  du  rôle  joué  ])ar  les  atomes  dans  la  conduction 
thermique.  Enfin,  en  développant  les  fadeurs  considérés  ici  et  en 
tenant  compte  d'autres  facteurs  encore,  qui  n'ont  pas  semblé 
importants  pour  les  phénomènes  de  conduction,  il  sera  possible 
d'expliquer  les  autres  effets  qui  n'ont  pas  été  discutés  ici,  en  parti- 
culier les  effets  thermo-électriques  et  magnétiques. 

La  liste  des  succès  de  la  théorie  est,  je  pense,  au  moins  aussi 
longue  que  pour  chacune  des  autres  théories  qui  ont  été  jiropo- 
sées,  mais  la  liste  de  ses  défauts  prouve  à  l'évidence  (jue  nous 
sommes  encore  loin  de  donner  une  explication  définiti\e  de  ces 
phénomènes. 
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DISCUSSION  DU  RAPPORT  DE  M.  BRIDGMAN. 

M.  RuTHERFORD.  —  Le  diagramme  de  M.  Bridgman  montre 
que  les  métaux  électropositifs  sont  les  conducteurs  par  excel- 
lence. Ce  sont  les  métaux  dont  les  atomes  perdent  facilement  un 
électron  et  l'on  peut  se  demander  s'il  y  a  une  relation  entre  les 
potentiels  d'ionisation  et  la  conductibilité. 

M.  Bridgman.  —  Voici  les  potentiels  d'ionisation  exprimés  en 
volts  : 


Li 

Na 

5,3 

5,0 

Cs 

Cu 

Ag 

Au 

3,9 

7,6 

K 

Rb 

4,1 

4,1 

7,5 

8,6 

Ces  nombres  ne  montrent  aucune  relation  bien  nette  avec  la 
conductibilité. 

M.  Hall.  —  On  doit  remarquer  que  ces  potentiels  d'ionisation 
se  rapportent  aux  métaux  à  l'état  de  vapeur.  Pour  les  métaux 
solides  les  potentiels  peuvent  être  fort  différents. 

M.  LiNDEMANN.  —  Pour  Comparer  les  conductibilités  des  dif- 
férents métaux,  il  serait  intéressant  de  les  ramener  toutes  à  une 
pression  nulle,  en  tenant  compte  de  la  pression  intérieure  des 
métaux.  De  cette  manière  on  trouverait  peut-être  des  régularités 
plus  prononcées. 

M.  Verschaffelt.  —  M.  Bridgman  a  fait  une  distinction 
entre  la  majorité  des  métaux  dont  la  résistance  diminue  par  une 
augmentation  de  la  pression,  et  un  petit  groupe  de  métaux  qu'on 
pourrait  appeler  anormaux  et  qui  montrent  une  variation  en 
sens  inverse.  Le  caesium  n'appartient  ni  à  l'un,  ni  à  l'autre  de  ces 
groupes,  la  résistance  diminuant  d'abord  et  augmentant  ensuite. 

Y  a-t-il  bien  une  différence  essentielle  entre  les  métaux  «  nor- 
maux »   et  «  anormaux  »  ?    Ne   se    pourrait-il    pas    que    la   forme 
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générale  de  la  courbe  représentant  la  variation  de  la  résistance 
avec  la  pression  fût  celle  du  csesium,  avec  un  minimum,  en 
ce  sens  que  la  plupart  des  métaux  présenteraient  ce  minimum 
sous  une  pression  très  élevée,  non  encore  atteinte,  tandis  que 
ceux  dont  la  résistance  augmente  avec  la  pression  présenteraient 
le   minimum   sous   une   pression   extérieure  négative  ? 

M.  Bridgman.  — -  Il  est  bien  possible  qu'il  en  soit  ainsi.  L'allure 
des  courbes  :  diminution  de  la  résistance  de  plus  en  plus  lente 
quand  on  passe  aux  pressions  élevées,  et,  d'autre  part,  pour  les 
métaux  anormaux,  augmentation  de  plus  en  plus  rapide,  est 
peut-être  une  indication  dans  ce  sens. 

M.  Langevin  appelle  l'attention  sur  quelques  faits  qui  se  rat- 
tachent à  l'augmentation  de  la  conductibilité  avec  la  densité  : 
conductibilité  des  couches  superficielles,  phénomènes  du  cohéreur. 
M.  Kamerlingh  Onnes  a  également  observé  que,  dans  les  conduc- 
teurs ordinaires,  le  rapprochement  des  atomes  facilite  le  passage 
de  l'électricité.  Mais  la  supraconductibilité  suit  ime  loi  inverse. 

M.  Keesom.  —  MM.  Kamerlingh  Onnes  et  Sizoo  ont,  en  effet, 
trouvé  qu'à  une  température  un  peu  au-dessus  de  celle  à 
laquelle  il  passe  à  l'état  supraconducteur,  Ja  résistance  d'un  fil 
d'étain  diminue  par  traction,  tandis  qu'à  une  température  un  peu 
plus  élevée  la  résistance  augmente  par  la  traction.  Cela  est  montré 
par  l'intersection  des  deux  courbes  qu'on  voit  dans  la  figure 
du  paragraphe  5  a  du  rajjport  de  M.  Kamerlingh  Onnes. 

M.  RosEisuAi.N  fait  observer  que  les  métaux  que  M.  Bridgman 
a  appelés  anormaux  occupent  dans  le  système  naturel  des  places- 
correspondantes,  Li  et  Cs,  Ca  et  Sr,  Sb  et  Bi. 

M.  Debye  fait  quelcpies  remarques  sur  la  conductibilité  de 
minces  feuilles  métalliques.  Sans  doute,  ces  feuilles  consistent, 
tout  aussi  bien  que  des  masses  plus  épaisses,  en  petits  cristaux, 
et  pour  chaque  cristal,  même  s'il  est  ultramicroscopique,  la  con- 
ductibilité doit  être  la  même  que  celle  d'un  grand  cristal.  Si  de 
minces  feuilles  montrent  des  anomalies  et  si  leur  résistance  dépend 
de  la  manière   dont  on  les  a  obtenues  et  varie  éventuellement 
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dans  le  cours  du  temps,  cela  doit  provenir  de  la  manière  dont 
les  petits  cristaux  se  sont  arrangés  et  du  degré  d'homogénéité 
du  système. 

M.  Bragg  fait  observer  qu'on  a  démontré  l'existence,  dans  les 
feuilles  d'or,  de  cristaux  à  faces  parallèles. 

M.  LiNDEiMAN.N'  (à  propos  de  la  conductibilité  des  cristaux).  ■ — 
Il  me  paraît  impossible  de  rendre  compte  des  différences  de  con- 
ductibilité suivant  les  différents  axes  en  s'appuyant  sur  la  théorie 
classique.  Si  l'on  peut  traiter  les  électrons  comme  un  gaz  et  si 
leur  vitesse  thermique  est  grande  en  comparaison  de  la  vitesse 
que,  entre  deux  chocs,  ils  acquièrent  par  le  champ  électrique, 
la  conductibilité  électrique  doit  certainement  être  la  même  dans 
toutes  les  directions. 

^I.  LoREiNTZ.  —  En  effet,  il  y  a  là  une  difficulté.  Dans  la  théorie 
classique,  si  on  lui  donne  la  forme  la  plus  simple,  la  vitesse  moyenne 
des  électrons  dans  la  direction  du  champ  est  simplement  la  vitesse 
produite  par  la  force  électrique  dans  un  temps  ^^  "^j  si  t  est  l'inter- 
valle moyen  entre  deux  chocs.  Pour  cet  intervalle  on  prend  la 
valeur  qui  correspond  au  cas  où  il  n'y  a  pas  de  force  électrique. 
Par  conséquent,  t  doit  être  indépendant  de  cette  force  et  la 
valeur  qu'on  trouve  pour  la  conductibilité  sera  la  même  quelle 
que  soit  la  direction  de  la  force  électrique  pa.r  rapport  au  cristal. 
Cependant,  je  n'oserais  affirmer  qu'une  théorie  plus  approfondie 
conduirait  encore  au  même  résultat. 

M.  RosENHAiN,  après  avoir  donné  quelcjues  détails  sur  l'obten- 
tion de  cristaux  de  bismuth,  demande  si  les  cristaux  cubiques  sont 
nécessairement  isotropes  au  point  de  vue  de  la  conductibilité. 

M.  Langevin.  —  Cela  est  mathématiciuement  nécessaire. 
Il  y  a  une  relation  vectorielle  linéaire  entre  la  force  électrique  C 
et  le  courant  i,  ce  qui  implique  que,  lorsque  pour  trois  directions 


avec  un  même  coefficient  7  et  avec  égalité  de  direction  des  deux 
vecteurs,  il  doit  en  être  de  même  pour  une  direction  quelconque. 
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M.  Bragg.  —  Ne  pourrait-on  pas  étendre  cette  proposition  à 
toutes  les  propriétés  du  cristal  ? 

M.  LoRENTz.  — ■  Non.  Il  y  a  des  phénomènes,  par  exemple 
ceux  de  l'élasticité,  qui  sont  régis  par  des  règles  moins  simples. 

Si,  en  optique,  ne  se  limitant  pas  au  cas  où  l'indice  de  réfraction 
est  entièrement  déterminé  par  la  constante  diélectrique,  on  fait 
intervenir  les  actions  qui  produisent  la  dispersion,  on  trouve  que 
dans  un  cristal  cubique  il  peut  y  avoir  une  double  réfraction 
spéciale.  Introduisons  trois  axes  OX,  OY,  OZ  parallèles  aux 
arêtes  du  cube,  et  soit  OL  la  bissectrice  de  l'angle  XOY.  Alors 
deux  rayons  qui  suivent  la  ligne  OL  auront  des  vitesses  de  pro- 
pagation dilïerentes,  si  les  vibrations  de  l'un  sont  parallèles  à  OZ 
et  celles  de  l'autre  au  plan  XOY.  Les  anciennes  théories  de  Fresnel 
et  de  Cauchy,  dans  lesquelles  les  vibrations  lumineuses  étaient 
assimilées  à  des  mouvements  d'un  milieu  élastique,  avaient  même 
besoin  de  certaines  hypothèses  accessoires  pour  écarter  cette 
anisotropie. 

M.  RosENHAiN.  —  Il  se  peut  fort  bien  que  pour  une  certaine 
cîfesse  de  phénomènes  un  corps  montre  une  symétrie  qu'il  ne 
possède  pas  pour  une  autre  classe.  Par  exemple,  il  peut  y  avoir 
dans  la  forme  cristalline  une  symétrie  qui  n'existe  pas  pour 
les  propriétés  magnétiques.  Deux  états  d'un  métal  ayant  même 
réseau,  par  exemple  les  modifications  a  et  [^  du  fer,  peuvent  très 
bien  avoir,  en  ce  qui  concerne  certaines  propriétés,  des  degrés 
de    symétrie    différents. 

M.  Bragg.  —  Ces  inégalités  sont  dues  évidemment  à  ce  que  les 
groupes  individuels  sont  différents  dans  les  deux  cas,  bien  qu'ils 
soient  placés  dans  des  réseaux  identiques.  D'une  manière  analogue 
les  atomes  du  lithium  peuvent  bien  être  placés  aux  nœuds  d'un 
réseau  cubique,  mais  comme  chacun  d'eux  ne  contient  que  deux 
électrons,  il  est  impossible  qu'il  y  ait  une  symétiùe  cubique  absolue, 
qui  s'étendrait  jusqu'à  l'intérieur  des  atomes. 

M.  Li>'DEMANN.  —  C'est  aussi  mon  opinion.  Les  rôntgeno- 
grammes  ne  nous  fournissent -ils  pas  uniquement  des  renseigne- 
ments au  sujet  du  réseau  des  ions  ?  Il  ne  me  semble  pas  que  nous 
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pouvons  dire  pour  le  moment  si  le  réseau  des  électrons,  en  sup- 
posant qu'un  tel  réseau  existe,  est  cubique  ou  non. 

M.  Keesom.  —  Pour  ce  qui  regarde  les  métaux  liquides,  il  est 
peut-être  de  quelque  intérêt  de  dire  un  mot  de  l'expérience  sui- 
vante. On  pourrait  se  demander  si  la  conductibilité  métallique 
n'est  pas  liée  à  l'état  cristallin.  En  observant  que  les  métaux 
liquides  sont  aussi  des  conducteurs  pour  l'électricité,  on  pourrait 
se  demander  si  dans  les  liquides,  du  moins  dans  les  liquides 
métalliques,  il  n'y  aurait  pas  des  agglomérations,  passagères 
peut-être,  ayant  plus  ou  moins  un  réseau  cristallin.  Or,  j'ai  fait, 
pour  un  autre  motif,  il  est  vrai,  des  riintgenogrammes  de  sodium 
et  de  potassium  liquides  d'après  la  méthode  de  Debye  et  Scherrer. 
J'ai  obtenu  ainsi  des  anneaux  de  diffraction  tout  à  fait  analogues 
à  ceux  que  M.  De  Smedt  et  moi  nous  avions  obtenus  pour  l'argon 
liquide. 

Je  n'ai  donc  pas  trouvé  de  cette  façon  une  différence  entre  les 
liquides  conducteurs  et  non  conducteurs. 

Du  reste,  la  question  de  savoir  s'il  y  a  des  agglomérations  pas- 
sagères ayant  plus  ou  moins  une  structure  cristalline  peut  se 
poser  aussi  pour  les  liquides  non  conducteurs.  Dans  cet  ordre 
d'idées,  j'ai  fait,  avec  M.  De  Smedt,  un  rontgenogramme  de  l'eau 
à  o°,5  environ  au-dessus  du  point  de  congélation,  pensant  que, 
s'il  y  avait  de  pareilles  agglomérations  dans  l'eau,  elles  se  mon- 
treraient en  plus  grand  nombre  à  cette  température  qu'à  i8^ 
par  exemple.  Mais  nous  n'avons  trouvé  aucune  indication  en 
faveur  de  cette  idée.  D'ailleurs,  il  serait  assez  difficile  de  comprendre 
la  surfusion,  s'il  y  avait  déjà  des  agglomérations  cristallines  dans 
le  liquide  au-dessus  du  point  de  congélation. 

M.  Debye.  —  J'ai  fait,  avec  M.  Scherrer,  des  expériences 
analogues  sur  des  solutions  très  concentrées,  pour  voir  s'il  s'y 
trouverait  déjà  de  petits  cristaux.  Il  n'y  a  pas  de  preuves  de 
l'existence  de  groupements  cristallins  plus  gros  que  2  à  3  distances 
moléculaires. 

M.  RosENHAiN  rappelle  certaines  expériences  de  lord  Rayleigh 
relatives  à  l'effet  du  refroidissement  sur  une  solution  qui 
contiendrait   de   très   petits   cristaux. 
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Dans  le  quartz  fondu  il  y  a  certainement  des  files  de  molécules 
qui  sont  biréfringentes. 

M.  Langevin.  —  Ainsi  que  M.  Keesom  vient  de  le  faire 
remarquer,  la  surfusion  semble  indiquer  l'absence  de  pareilles 
agglomérations  de  nature  cristalline  ;  ce  seraient  des  germes  de 
cristallisation. 

M.  RosENHAix.  —  Il  me  semble  pourtant  que  des  cristaux 
plus  petits  qu'une  certaine  limite  ne  peu^•ent  i)lus  agir  comme  des 
noyaux  de  cristallisation. 

A  propos  des  phénomènes  relatifs  aux  alliages  je  ferai  observer 
que  mes  expériences  faites  en  vue  de  déceler  un  effet  électrolytique 
clans  les  alliages  fondus  m'ont  toujours  donné  un  résultat  négE^tif. 
Peut-être  réussira-t-on  mieux  avec  les  amalgames. 

M.  Hevesv  rappelle  les  expériences  de  Lewis,  Adams  et 
Lamman  sur  Télectrolyse  des  amalgames  de  sodium.  Bien 
entendu,  ce  qu'on  observe,  c'est  un  changement  de  la  concen- 
tration, ce  qui  prouve  que  sous  l'influence  d'une  force  électrique 
il  y  a  une  ^^tesse  relative  du  sodium  par  rapport  au  mercure. 

M.  Langevin  entre  dans  quelques  détails  au  sujet  des  expériences 
de  Perkins,  que  M.  Bridgman  a  mentionnées  dans  son  rapport. 

M.  JoFFÉ.  —  Je  voudrais  faire  mention  d'une  expérience  du 
même  genre  que  j'ai  faite  sur  une  goutte  de  mercure  de  lo  "cm 
de  diamètre,  que  j'ai  chargée  de  looo  électrons  par  la  méthode 
de  Millikan,  alors  que  la  goutte  ne  contenait  que  lo'  atomes. 
La  charge  n'a  rien  changé  aux  propriétés  optiques  de  la  goutte  : 
son  pouvoir  réflecteur  ne  fut  pas  modifié. 

\|me  Curie.  —  Nous  avons  essayé  récemment  d'augmenter 
la  conductibilité  d'un  mince  film  métallique  en  le  bombardant 
par  des  particules  a.  Le  résultat  de  cette  expérience,  dont  la 
sensibilité  est  d'ailleurs  limitée  par  réchauffement  de  la  lame, 
a  été  négatif. 

M.  LoRENTz.  —  M.  Bridgman  a  dit  que  les  anciennes  théo- 
ries ont  négligé  bien  des  phénomènes  et  -je  suis  le  premier  à  le 
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reconnaître.  Avant  que  nous  allions  plus  loin,  je  tiens  à  féliciter 
M.  Bridgman  des  développements  importants  qu'il  nous  a  pré- 
sentés. 

M.  ScHRoDi.NGER.  —  M.  Bridgman  a  posé  la  question  de  savoir 
si  l'on  peut  considérer  comme  démontré  que  pendant  le  passage 
d'un  courant  les  vitesses  des  électrons  ne  sont  modifiées  que  très 
légèrement  par  l'action  du  champ  électrique  extérieur  et  que  de 
temps  en  temps  la  vitesse  retombe  à  une  valeur  qui,  en  moyenne, 
est  égale  à  la  valeur  moyenne  qui  existe  en  l'absence  de  champ. 
Quoiqu'un  pareil  état  de  choses  soit  peut-être  le  plus  vraisem- 
blable, je  voudrais  pourtant  signaler  que  la  possibilité  contraire 
ne  me  paraît  pas  devoir  être  tout  à  fait  exclue.  Il  se  pourrait 
bien  que  la  vitesse  moyenne  d'agitation  irrégulière  des  électrons 
fût  même  fortement  augmentée  par  le  champ  électricjue,  jusqu'à 
atteindre  une  valeur  qui  pourrait  dépendre  de  la  température, 
ou  bien  en  être  indépendante,  mais  c{ui,  en  tout  cas,  devrait  être 
sjipposée  indépendante  de  la  valeur  du  champ,  car  autrement  il 
serait  impossible  de  rendre  compte  de  la  loi  d'Ohm.  L'état  de 
choses  ressemblerait  un  peu  au  passage  d'électrons  libres  par  un 
gaz  sans  affinité  électronique,  comme  l'hélium,  sauf  que  dans  le 
cas  présent  on  ne  serait  pas  inévitablement  obligé  d'admettre  que, 
des  chocs  efficaces  une  fois  devenus  possibles,  la  vitesse  tout 
entière  est  dissipée  par  un  tel  choc. 

M.  LoRENTz.  —  Dans  tous  les  cas  la  force  électrique  doit 
donner  lieu  à  une  augmentation  continuelle  de  l'agitation  ther- 
mique des  électrons.  C'est  précisément  en  cpioi  consiste  le  déve- 
loppement de  chaleur. 

M.    ScHR(')DiNGER.   —   Il   cu   Serait   ainsi   d'après   ma   manière 

de  voir.  La  partie  principale   du   mouvement  thermique  est  un 

mouvement  des  atomes  et  je  pense  qu'il  est  possible  de  faire  une 

théorie  dans  laquelle,  tant  qu'il  n'y  a  pas  de  champ  électrique, 

la  vitesse  des  électrons  est  très  petite. 

M.  RuTHERFORD.  —  On  pcut  Comparer  le  mouvement  des 
électrons  dont  il  s'agit  à  celui  d'ions  se  déplaçant  dans  un  gaz 
sous  l'influence  d'un  champ  électrique.  Si  le  trajet  de  libre  par- 
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cours  a  une  longueur  suffisamment  grande,  la  vitesse  acquise 
peut  devenir  considérable  par  rapport  à  celle  que  les  particules 
avaient  déjà. 

M.  LiNDEMANN.  • —  Mais  dans  ce  cas  le  courant  ne  serait  pas 
proportionnel  au  champ  et  la  loi  d'Ohm  ne   se  vérifierait  pas. 

Je  voudrais  faire  quelques  remarques. 

D'abord,  je  voudrais  dire  en  passant  qu'il  y  a  plusieurs  argu- 
ments à  invoquer  contre  la  théorie  des  dipôles,  mais  actuellement 
plus  personne,  je  pense,  ne  la  défend  sérieusement;  je  n'insisterai 
donc  pas. 

Les  électrons  dans  les  métaux  ont  ceci  de  remarquable  qu'ils 
conduisent  la  chaleur,  bien  que  leur  capacité  calorifique  soit 
négligeable.  Aussi,  si  on  les  traite  comme  un  gaz,  doit-on  admettre 
que  leur  nombre  est  petit  en  comparaison  de  celui  des  atomes. 

Ainsi  qu'on  l'a  fait  remarquer,  cela  entraîne  de  sérieuses  dif- 
ficultés, puisque  leur  nombre  doit  être  une  fonction  de  la  tempé- 

rature  de  la  forme  e  "ï;  cette  expression,  si  elle  a  une  petite  valeur 
à  température  ordinaire,  doit  devenir  pratiquement  nulle  aux 
basses  températures.  En  tout  cas  cela  suppose  un  très  long  par- 
cours libre,  ce  qui,  à  son  tour,  exige  un  intervalle  de  temps  con- 
sidérable entre  les  chocs,  de  sorte  cjue  le  coefficient  de  réflexion 
pour  le  rayonnement  ne  correspondrait  à  la  résistance  électrique 
qu'aux  très  grandes  longueurs  d'onde.  Ceci  est  en  contradiction 
flagrante  avec  les  faits  expérimentaux,  mais,  sans  doute,  la  diffi- 
culté peut  n'être  pas  réelle,  si  l'on  ne  considère  plus  la  lumière 
comme  des  ondes  électromagnétiques.  Les  autres  difficultés 
subsistent  toutefois.  La  façon  la  plus  probable  de  les  lever  semble 
être  d'admettre  que  les  électrons  constituent  un  édifice  plus  ou 
moins  rigide  sous  l'influence  de  leurs  répulsions  mutuelles.  Il 
est  évident  que  le  théorème  d'Earnshaw  s'oppose  à  un  édifice 
statiquement  stable,  si  l'on  n'admet  d'autres  forces  que  les  forces 
ordinaires,  inversement  proportionnelles  au  carré  de  la  distance  ; 
mais  nous  savons  depuis  longtemps  que  la  loi  de  Coulomb  est 
limitée  par  des  conditions  de  quanta.  Il  me  semble  que  l'existence 
d'un  réseau  spatial  d'électrons  ne  serait  pas  plus  remarquable 
que  celle  d'un  réseau  spatial  d'un  acide  solide  quelconque,  ren- 
fermant des  ions  d'hvdrogène. 
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Il  est  évident  que,  si  les  électrons  formaient  un  réseau  dans 
l'espace,  leur  chaleur  spécifique  serait  faible,  puisque  leur  fré- 
quence propre  serait  élevée,  vu  leur  petite  masse. 

Ainsi  que  M.  Debye  l'a  montré,  la  conductibilité  calorifique 
du  réseau  spatial  est  grande  à  basse  température,  mais,  comme  sa 
théorie  n'a  pas  été  étendue  aux  températures  auxquelles  la  loi 
de  l'équipartition  cesse  d'être  applicable,  il  est  impossible  de 
dire  quelle  valeur  elle  atteint.  Les  expériences  prouvent  que  dans 
ce  domaine  de  températures  la  conductibilité  calorifique  est 
indépendante  de  la  température,  car  la  conductibilité  calorifique 
du  diamant  à  basse  température  est  pratiquement  constante. 
La  conductibilité  calorifique  des  électrons  dans  les  métaux  est 
indépendante  de  la  "température  et,  par  conséquent,  d'accord 
avec  ce  fait  d'expérience,  qui  tend  à  confirmer  l'idée  qu'ils  cons- 
tituent un  réseau  dans  l'espace.  Les  divers  phénomènes  secondaires 
semblent  être  de  simples  conséquences  de  la  théorie.  Son  prin- 
cipal avantage  réside  dans  le  fait  qu'elle  ne  conduit  à  aucune 
contradiction  essentielle  avec  les  faits  primaires,  comme  c'est 
le  cas  pour  la  théorie  classique. 

M.  LoRENTz.  —  Cette  théorie  est  certainement  très  intéres- 
sante, mais  comment  la  concilier  avec  les  vues  de  Bohr,  qui  ont 
conduit  à  tant  de  beaux  résultats  ?  Il  semble  bien  probable  que  la 
conductibilité  doit  être  due  à  une  certaine  liberté  des  électrons 
périphériques,  qui  leur  permet  de  passer  entre  les  atomes  ou 
d'une  particule  à  une  autre,  mais  je  ne  vois  pas  comment  ces 
électrons  plus  ou  moins  libres  pourraient  constituer  un  «  réseau  ». 

M.  Liis'DEMANx.  —  Nul  ne  me  suspectera,  je  pense,  de  vouloir 
émettre  une  théorie  qui  est  en  désaccord  avec  celle  de  Bohr. 
Je  ne  crois  pas  que  dans  la  théorie  du  réseau  spatial  il  y  ait  rien 
qui  soit  en  contradiction  avec  les  idées  de  Bohr,  pas  plus  que 
dans  la  théorie  réticulaire  des  cristaux.  Dans  un  solide  comme 
Na  Cl  les  ions  se  séparent  et  prennent  des  positions  d'équilibre 
autour  desquelles  elles  gravitent  suivant  des  orbites  quantifiées. 
On  peut  concevoir  que  le  réseau  de  H  Cl  s'obtient  en  rem- 
plaçant dans  Na  Cl  l'ion  sodium  par  un  ion  d'hydrogène,  c'est- 
à-dire  par  un  proton.  Pareillement  il  n'y  a  pas  de  difficulté,  me 
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semble-t-il,  à  admettre  que  clans  un  cristal  de  sodium  un  élec- 
tron tienne  la  place  du  chlore  dans  Na  Cl. 

M.  Bauer.  —  Les  propriétés  magnétiques  des  métaux  me 
semblent  être  difficiles  à  expliquer  par  la  théorie  de  M.  Lindemann 
à  moins  de  la  modifier  complètement.  Le  chlorure  de  sodium  est 

diamagnétiquc.  L'ion  Na  est  diamagnétique  aussi.  Dans  un  réseau 
de  Na  Cl  chaque  particule  Na  ou  Cl  contribue  à  ce  diamagnétismo, 
qui  est  une  propriété  additive.  Au  contraire,  le  sodium  métallique 
est  paramagnétique,  comme  l'est  probablement  le  gaz  Na.  Dans 
le  réseau  Na  El,  le  système  qu'on  obtient  en  remplaçant  les  Cl 
de  Na  Cl  par  des  électrons  El,  les  électrons  fixés  dans  le  réseau  ne 
pourraient  guère  contribuer  au  paramagnétisme  du  niétal. 

De  façon  plus  générale,  les  propriétés  magnétiques  des  métaux 
coïncident  rarement  avec  celles  de  leurs  ions  :  le  Mn  et  le  Cr  sont 
un  paramagnétisme  plus  faible  que  leurs  ions  et  de  nature  diffé- 

rente;  le  Cu  est  diamagnétique,  l'ion  Cu  fortement  paramagnétique. 

M.  Lindemann.  —  L'électron  se  mevit  dans  une  orbite  quan- 
tifiée autour  de  sa  position  d'équilibre. 

M.  Debye  signale  une  différence  qui  existerait  entre  le 
réseau  Na  El  et  fe  réseau  Na  Cl.  Dans  la  théorie  développée  par 
Boni  et  Lande,  la  stabilité  du  dernier  système  est  expliquée 
par  l'antagonisme  de  forces  attractives  et  répulsives  entre  les 
particules,  les  i^remières  variant  avec  la  distance  moins  rapidement 
que  les  dernières.  Il  est  difficile  de  concevoir  qu'entre  les  ions  Na 
et  les  électrons  il  existe  non  seulement  une  attraction,  mais  aussi 
une  répulsion. 

M.  Lindemann.  —  Peut-être  me  ferai-je  mieux  comprendre 
en  prenant  l'exemple  spécifique  du  sodium.  Dans  ma  manière 
de  voir  il  se  peut  bien  que  les  orbites  à  i  ou  2  quanta  soient  stables, 
mais  que  les  orbites  à  3  quanta  soient  rendues  impossibles  par 
le  voisinage  des  autres  ions.  L'électron  de  l'orbite  à  3  quanta 
ne  peut  pas  graviter  dans  une  orbite  à  2  quanta,  parce  qu'il  y  a 
déjà  8  électrons  sur  des  orbites  à  2  quanta;  c'est  pourquoi  il 
quitte  l'atome,  n'y  trouvant  pas  de  place.  La  répulsion  mutuelle 
des  électrons  est  très  grande  et  l'on  reconnaît  aisément  que  ces 
électrons  doivent  former  un  édifice  à  peu  près  rigide. 
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M.  JoFFÉ.  —  Les  résultats  obtenus  par  l'analyse  aux  rayons  X 
sont  peu  favorables  à  l'idée  d'un  réseau  d'électrons.  Le  réseau 
de  HCl  n'est  pas  cubique,  il  est  hétéropolaire.  Na  a  un  réseau 
cubique  centré  et  non  à  faces  centrées.  Je  ne  vois  pas  comment 
vous  pourriez  constituer  un  réseau  NaKl. 

M.  Bragg.  —  L'analyse  par  les  rayons  X  nous  fait  connaître 
surtout  l'arrangement  des  atomes  ;  elle  nous  apprend  peu  de 
chose  au  sujet  de  celui  des  électrons.  Il  est  possible  que  les  atomes 
se  tiennent  mutuellement  ensemble,  mais  il  se  peut  aussi  qu'ils 
soient  tenus  en  place  par  des  électrons  interposés  ;  ces  derniers 
pourraient  bien  se  déplacer  en  bloc,  sans  précisément  former  un 
réseau. 

M.  L.  Brillouin.  —  Le  fait  que  la  contribution  des  électrons 
libres  à  la  chaleur  spécifique  est  faible  peut  être  expliqué  par  la 
théorie  de  la  dissociation,  si  l'on  tient  compte  de  la  grandeur 
du  travail  nécessaire  pour  extraire  un  électron  d'un  atome.  Si  Q 
est  la  chaleur  de  dissociation,  on  a  pour  le  nombre  des  électrons 
libres  à  la  température  T 


On  en  déduit 


Q     --^ 
(In  =  Ho  t^jt:,  s    'î  '  «/■ 


et  la  partie  de  la  chaleur  spécifique  qui  correspond  à  la  mise  en 
liberté  de  nouveaux  électrons  est  donnée  par 

Cette  expression  tend  vers  zéro  lorsque  Q  devient  très  grand. 

M.  LiNDEMANN.  —  C'est  vrai,  mais  il  ne  faut  pas  oublier  qvie 
dans  ce  cas  le  nombre  n  aussi  devient  excessivement  petit  aux 
basses  températures.  Supposons,  par  exemple,  qu'à  une  tempé- 
rature déterminée  T^  l'expression  (a)  ait  une  valeur  a. 3  R,  où 
a  est  une  certaine  fraction.  Nous  avons  alors 


Q    Y  ^J_ 
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0 
et,  pour  a  ^  lo   -,  on  aura  ^^  =  7,5  et 

ni.. 
—  =  -7; —  environ, 
/il,        1000 

ce  qu'on  peut  admettre  vers  3oo^  absolus.  Mais,  s'il  en  est  ainsi, 
on  trouve  pour  20°  absolus 

'h 

M.  Debye.  —  Il  est  fort  possible  que,  par  l'effet  de  leurs  répul- 
sions mutuelles,  les  électrons  forinent  ce  qu'on  peut  appeler  un 
solide,  sans  qu'il  soit  question  d'un  réseau  régulier.  Par  la 
rapidité  de  leurs  vibrations,  ils  pourraient  se  comporter  comme 
un  système  solide  et,  d'autre  part,  la  fréquence  de  leurs  vibra- 
tions étant  très  élevée,  leur  contribution  à  la  chaleur  spécifique 
deviendrait  très  petite. 

M.  JoFFÉ.  —  Les  électrons  décrivent  des  orbites  de  Bohr, 
mais  peuvent  passer  d'un  atome  à  un  autre.  On  peut  donc  parler 
d'un  fluide  électronique  négatif.  On  peut  calculer  l'énergie 
potentielle  du  système  et  l'on  en  tire  la  densité  du  sodium.  La 
valeur  fournie  par  ce  calcul  est  conforme  à  la  réalité. 

M.  LoRENTz.  —  Nous  avons  donc  à  choisir  entre  le  réseau  de 
M.  Lindemann,  le  solide  de  M.  Debye  et  le  fluide  de  M.  Joffe. 

M.  Debye.  —  Cela  dépend  du  sens  qu'on  veut  attacher  aux 
mots. 

M.  Lindemann.  —  Il  me  semble  difficile  d'établir  une  limite 
nette  entre  ce  cju'on  peut  encore  appeler  un  réseau  et  ce  qu'on 
doit  déjà  appeler  un  verre.  Je  ne  saurais  dire  quelle  est  la  distor- 
sion qu'un  système  peut  subir- sans  cesser  d'être  un  «  réseau  ». 
Remarquons  j^ju'un  verre,  SiOg  par  exemple,  a,  lui  aussi,  à  basse 
température,  une  faible  chaleur  spécifique. 

M.  LoRENTz.  —  En  somme,  pour  expliquer  que  les  électrons 
libres  ne  contribuent  pas  appréciablement  à  la  chaleur  spécifique, 
il  faudrait  supposer  que  la  période  de  leurs  vibrations  autour  de 
leurs    positions    d'équilibre   est  très   petite.   Peut-être   cela  est-il 
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conciliable  avec  l'idée  que,  vis-à-vis  de  forces  qui  agissent  con- 
tinuellement dans  une  même  direction,  ils  se  comportent  comme 
un  système  fluide.  Cela  rappelle  les  idées  émises  par  Lord  Kelvin 
sur  la  nature  et  les  mouvements  de  l'éther  lumineux. 

M.  LiNDEMANN.  —  Une  fois  admis  que  les  ions  forment  un 
réseau  stable,  il  me  semble  que  le  reste  s'ensuit.  Supposez,  par 
exemple,  que  dans  le  cas  du  sodium  solide  les  électrons  ne  puissent 
pas  rester  dans  des  orbites  à  trois  quanta.  Où  peuvent-ils  aller  ? 
Ils  sont  ancrés  dans  une  répartition  en  volume  plus  ou  moins 
régulière  et,  à  moins  que  nous  ne  leur  donnions  une  énergie 
énorme,  leur  répulsion  mutuelle  est  si  grande  qu'elle  les  force 
à  former  une  espèce  de  réseau  spatial. 

M.  RicHARDsoN.  —  Comment  le  réseau  peut-il  être  mobile 
dans  ces  conditions  ?  Si  les  électrons  sont  liés  à  des  positions 
stables,  comment  peuvent-ils  se  déplacer  sous  l'action  du  champ 
électrique  ? 

Les  électrons  doivent  avoir  des  fréquences  de  vibrations  très 
grandes,  mais  on  doit  supposer  en  outre  qu'ils  peuvent  changer 
de  place.  Voilà  ce  qui  conduit  à  des  difficultés. 

M.  Debye.  —  Je  pense  qu'une  image  un  peu  différente  est 
compatible  avec  les  idées  de  M.  Richardson.  On  peut  distinguer 
les  électrons  appartenant  encore  aux  atomes'  et  décrivant  des 
orbites  quantifiées  et  d'autres  qui,  échappés  plus  ou  moins  aux 
règles  des  quanta,  se  glissent  entre  les  atomes  en  suivant  des 
voies  irrégulières,  le  long  desquelles  ils  peuvent  obéir  à  une  force 
électrique.  . 

M.  RuTHERFORD.  —  N'cst-il  pas  plus  simple  de  supposer  que 
les  électrons  n'ont  pas  du  tout  d'agitation  thermique  ? 

M.  LiNDEMANN.  —  Si  uous  acccptions  la  manière  de  voir 
de  Sir  E.  Rutherford  et  si  nous  disions  simplement  que  les  élec- 
trons n'ont  pas  d'énergie  calorifique,  à  moins  de  former  un  gaz, 
ils  ne  sauraient  conduire  la  chaleur.  Or,  un  cristal  à  la  température 
de  l'hydrogène  liquide  peut  conduire  la  chaleur,  tout  en  ayant  une 
très  faible  capacité  calorifique. 
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M,  RiCHARDSON.  —  Est-ce  que  la  formule 

n  =  n^e    '"^ 
subsiste  dans  la  théorie  des  quanta  ? 

M.  LïNDEMANN.  —  Cette  formule  résulte  immédiatement 
de  ^  =  c?S  et  de  S  =  K  log  W;  on  en  déduit,  en  effet, 

cette  équation  est  applicable  dans  tous  les  cas,  sauf  qu'il  faut 
évidemment  ajouter  des  termes  correctifs  si  AQ  est  fonction  de  T. 
Si  W  est  petit  vis-à-vis  de  i,  les  diflicultés  deviennent  insur- 
montables, ainsi  qu'on  l'a  déjà  fait  observer. 

M.  Langevin.  —  L'écjuation  de  Boltzmann  s'applique  même 
dans  des  cas  où  l'on  peut  appliquer  les  règles  des  quanta.  C'est 
ainsi  qu'Einstein  s'en  est  servi  en  191 7  dans  sa  déduction  de  la 
loi  de  Planck. 

M.  Bridgman.  —  Il  me  semble  difficile  pourtant  de  se  servir 
des  relations  thermodynamiques,  lorsqu'il  s'agit  du  nombre  des 
atomes  qui  se  trouvent  dans  les  différents  états  stationnaires  de 
Bohr.  Peut-on  bien  admettre  qu'entre  les  nombres  N^  et  Ng  des 
électrons  qui  décrivent  des  orbites  à  i  et  2  quanta,  il  existe  la 
relation 

^  =.  e   ml 

M.  LïNDEMANN.  —  Je  ne  vois  pas  de  difficultés  à  cette  appli- 
cation. Si  la  totalité  ou  la  presque  totalité  des  électrons  se  trouvent 
sur  des  orbites  i,  cela  tient  à  la  grande  valeur  du  travail  Q  néces- 
saire pour  poi^er  un  électron  sur  une  orbite  2.  Mais  tout  devient 
différent  dès  que  l'anneau  à  un  quantum  est  complet,  c'est-à-dire 
contient  deux  électrons.  Alors  il  n'est  plus  possible  que  de  nou- 
veaux électrons  soient  captés  et  par  conséquent  tout  électron 
nouveau  doit  entrer  dans  une  orbite  à  deux  quanta  ou  plus. 
Pour  ces  nouveaux   électrons    Q   devrait   être   considéré   comme 
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ayant  une  valeur  négative  très  élevée;  cela  traduirait  précisé- 
ment l'impossibilité  d'introduire  ces  électrons  dans  le  premier 
anneau, 

j\,{me  Curie  rappelle  que  les  processus  radioactifs  sont  indé- 
pendants de  la  température. 

M.  LiNDEMANN.  —  Oui,  mais  dans  ce  cas  les  formules  thermo- 
dynamiques ne  sont  pas  applicables,  parce  que  les  substances 
radioactives  ne  sont  pas  en  équilibre. 

M.  Langevin.  —  Si  les  électrons  libres  ont  l'énergie  d'équi- 
partition  -AT,  l'équation 

n  =  «„  e    "''' 

s'applique  nécessairement.  Si  l'on  suppose  que  l'électron  émis 
a  une  énergie  d'agitation  thermique,  il  est  très  difficile  d'admettre 
que  cette  relation  ne  s'applique  pas. 

M.  L.  Brillouin.  —  Il  me  semble  aussi  qu'il  est  impossible 
de  ne  pas  admettre  l'application  générale  de  la  formule  thermo- 
dynamique. Elle  résulte  de  la  possibilité  d'échanges  de  chaleur 
entre  systèmes. 

M.  Debye.  —  Je  suis  de  l'avis  de  M.  Lindemann.  La  formule 
de  Boltzmann  a  même  pu  être  appliquée  avec  de  bons  résultats 
à  l'astronomie  stellaire. 

M.  LoRENTZ.  —  Il  me  semble  qu'il  ne  s'agit  pas  ici  de  la  question 
de  savoir  si  l'on  a  fait  des  applications  plus  ou  moins  bien  réussies, 
mais  de  l'exactitude  des  idées  fondamentales  qui  sont  à  la  base 
de  la  formule. 

Malgré  tout  ce  qui  vient  d'être  dit  en  faveur  'cle  la  formule 
de  Boltzmann  ou  d'autres  équivalentes,  il  reste  toujours"  une 
grande  difficulté.  Dans  une  théorie  comme  celle  de  M.  Bridgman 
il  faut  un  certain  nombre  d'électrons  participant  au  mouvement 
thermique.  Or,  les  électrons  qui  circulent  à  l'intérieur  des  atomes 
dans   des   orbites   de  Bohr  sont  insensibles   à  ce  mouvement.    Il 
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s'agit  de  faire  la  part  des  mouvements  qui  dépendent  de  la  tem- 
pérature et  de  ceux  qui  sont  inexorablement  régis  par  des  con- 
ditions de  quanta  et  de  tirer  bien  nettement  la  ligne  de  démar- 
cation entre  les  uns  et  les  autres. 

Je  voudrais  soulever  une  autre  question  encore.  Jusqu'ici 
les  théories  des  électrons  que  l'on  pourrait  appeler  «  gazeuses  » 
peuvent  seules  expliquer  simplement  la  loi  de  Wiedemann- 
Franz.  La  théorie  de  M.  Richardson  y  parvient  aussi,  mais  avec 
quelque  difficulté. 

Voici  maintenant  la  situation.  Si  le  nombre  des  électrons  libres 
est  supposé  extrêmement  petit,  pour  échapper  à  la  difficulté 
de  la  chaleur  spécifique,  la  conductibilité  électrique  produite  par 
ces  électrons  est  extrêmement  faible,  et  la  part  pour  laquelle 
ils  contribuent  à  la  conductilibité  calorifique  l'est  également. 
Alors  cette  dernière  peut  devenir  inférieure  à  la  conductibilité  qui 
est  due  au  passage  de  la  chaleur  par  d'autres  voies,  par  exemple 
par  action  directe  entre  les  atomes.  Il  est  clair  que  dans  ces 
circonstances  le  rapport  des  deux  conductibilités  ne  sera  plus 
celui  qu'exige  la  loi  de  Wiedemann  et  Franz. 

La  difficulté  provient  de  ce  que  pour  la  chaleur  il  y  a  encore 
un  autre  mécanisme  de  conduction,  tandis  qu'il  n'y  en  a  pas 
pour  l'électricité. 

M.  LiNDEMANN.  —  Schott  a  mesuré  la  conductibilité  calori- 
fique d'un  cristal  à  basse  température.  Il  admettait  que  la  con- 
ductibilité pouvait  être  séparée  en  deux  parties,  dont  l'une,  due 
aux  électrons,  reste  constante,  tandis  que  l'autre,  la  conducti- 
bilité atomique,  est  inversement  proportionnelle  à  la  tempéra- 
ture. Cela  a  donné  une  parfaite  concordance  de  la  conductibilité 
électrique  avec  la  loi  de  Wiedemann-Franz. 

M.  L.  Brilloui.x.  —  La  loi  de  Wiedemann-Franz  me  paraît 
être  du  même  genre  que  celle  de  Dulong  et  Petit. 

Elle  est  valable  seulement  pour  des  valeurs  ordinaires  de  p 
et  de  T.  Il  y  a  des  écarts  considérables  à  des  pressions  élevées 
et  à  des  températures  basses.  Pour  le  moment  nous  ne  devons 
pas  trop  nous  en  occuper. 

M.   LiNDEMANN.  ■ —   N'est-j]  pas  possible  que  si  l'on  applique 
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la  théorie  des  quant^  aux  deux  catégories  de  phénomènes,  la 
constante  de  Planck  s'élimine  du  rapport  des  deux  con- 
ductibilités, comme  elle  disparaît  de  la  formule  pour  l'effet 
Zeeman  ? 

M.  ScHRoDiA'GER.  —  M.  Bridgman  a  supposé  qu'en  général 
les  chocs  des  électrons  libres  contre  les  atomes  sont  parfaitement 
élastiques  et  que  ce  n'est  qu'en  entrant  dans  un  atome  ou  en  en 
ressortant  qu'un  électron  échange  de  l'énergie  avec  lui.  En  outre, 
d'après  M.  Bridgman,  le  libre  parcours  moyen  qui  entre  dans  les 
formules  bien  connues  n'est  pas  la  distance  moyenne  entre  deux 
chocs,  mais  la  longueur  moyenne  du  parcours  (en  zigzag)  entre 
deux  actes  d'échange  d'énergie.  C'est  cela  qui  lui  permet  d'avoir 
un  r  assez  grand  et  par  suite  un  n  assez  petit,  pour  qu'il  n'y  ait 
pas  de  contradiction  avec  les  chaleurs  spécifiques. 

Mais  il  me  semble  qu'en  prenant  pour  r  ce  qu'on  pourrait  appeler 
le  «  libre  parcours  d'échange  d'énergie  »,  on  se  met  en  contradic- 
tion avec  la  manière  dont  les  formules  mentionnées  ont  été 
déduites.  Chaque  choc,  parfaitement  élastique  ou  non,  sera  tout 
aussi  efficace  en  détruisant  la  petite  partie  de  vitesse  prépondé- 
rante acquise  dans  la  direction  du  champ,  pourvu  qu'il  y  ait  un 
échange  considérable  de  quantité  de  mouvement..  Il  me  semble 
résulter  de  la  théorie  de  M.  Lorentz,  dans  laquelle  il  n'y  a  pas  du 
tout  d'échange  d'énergie,  qu'il  faut  prendre  pour  r  dans  ces 
formules  le  «  libre  parcours  de  quantité  de  mouvement  »,  c'est- 
à-dire  le  libre  parcours  à  peu  près  droit,  et  non  le  libre  parcours 
d'énergie. 

M.  Lorentz.  —  Ces  questions  restent  toujours  assez  compliquées. 
Ce  qui  importe  dans  la  théorie  de  la  conductibilité  électrique f 
c'est  le  temps  pendant  lequel  la  vitesse  d'un  électron  peut  subir, 
sans  dérangement,  le  changement  qui  est  produit  par  une  force 
électrique. 

Dans  la  théorie  de  la  conductibilité  calorifique  il  s'agit  plutôt 
de  la  distance  en  ligne  droite  de  deux  points  où  des  chocs,  qui 
bouleversent  le  mouvement  déjà  existant,  ont  lieu  successivement. 
Cette  distance  détermine  la  différence  de  température  entre 
ces  points. 
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M.  Bauer.  —  Xe  peut-on  pas  augmenter  la  longueur  du  trajet 
de  libre  parcours  en  imaginant  quelque  chose  comme  une  chaîne 
de  Grotthuss  ?  On  supposerait  ainsi  que  dès  qu'un  électron 
entre  dans  un  atome,  un  autre  en  sort,  qui  continuerait,  pour 
ainsi  dire,  le  mouvement  du  premier. 

M.  Bridgma.x.  —  Je  n'ai  pas  d'objection  à  cette  idée,  pourvu 
que  le  second  électron  quitte  l'atome  avec  la  mêine  vitesse  dont 
le  premier  élait  animé. 

M.  ScHRiiDiNGER.  —  Eu  avant  en  vue  l'identité  de  constitution 
extérieure  cpi'il  y  a  entre  les  ions  métalliques  et  les  atomes  des 
gaz  rares,  d'après  les  théories  de  Kossel  et  de  Bohr,  on  pourrait 
comprendre  aisément  l'élasticité  parfaite  des  chocs,  que  doit 
supposer  ]\I.  Bridgman,  s'il  était  permis  de  se  figurer  que  la  plu- 
part des  atomes  ont  perdu  leurs  électrons  de  valence.  Mais, 
puisque  M.  Bridgman  suppose  une  équipartition  d'énergie,  les 
chaleurs  spécifiques  ne  permettent  d'admettre  qu'une  très  faible 
ionisation. 

M.  Keesom.  —  A  propos  de  l'image  que  M.  Bi'idgman  vient 
de  nous  présenter  et  d'après  laquelle  il  y  aurait  dans  les  conduc- 
teurs des  chaînes  d'atomes  suivant  lesquelles  les  électrons  peuvenl 
se  mouvoir  plus  ou  moins  dans  la  direction  de  la  force  électrique 
sans  dissipation  d'énergie,  je  voudrais  attirer  l'attention  sur  les 
figures  II  à  i6  du  rapport  de  M.  Kamerlingh  Onnes. 

En  faisant  abstraction  de  la  circonstance  que  dans  les  métaux 
les  orbites  de  Bohr  des  atomes  voisins,  du  moins  celles  à  nombre 
de  quanta  élevé,  seront  déformées  par  les  influences  mutuelles 
des  atomes,  on  peut  voir  que  dans  les  bons  conducteurs  ordi- 
naires, comme  l'argent  et  le  cuivre,  les  régions  des  orbites  exté- 
rieures s'entre-pénètrent.  On  peut  y  voir  une  indication  cfuc 
probablement  l'image  donnée  pour  les  conducteurs  ordinaires 
est  exacte.  Pour  ce  qui  concerne  les  supraconducteurs,  les  figures 
nous  apprennent  le  contraire.  Pour  les  métaux  qui  deviennent 
supraconducteurs,  les  figures  montrent  que  la  distance  entre  les 
orbites  de  Bohr  extérieures  est  très  grande.  Ceci  suggère  l'idée 
que  le  mécanisme  de  la  supraconductibilité  est  différent  de  celui 
de  la  conductibilité  ordinaire. 
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\Ime  CuniE.  —  A  quelle  température  ces  dessins  se  rap- 
portent-ils ? 

M.  Keesom.  —  La  température  n'a  qu'une  influence  insigni- 
fiante. 

M.  RosENHAiN.  —  Vous  supposcz  dans  ces  dessins  que  les  orbites 
de  Bohr  sont  les  mêmes  pour  les  atomes  dans  les  solides  comme 
dans  les  gaz. 

M.  IvEESOM.  —  Renvoie  au  rapport  de  M.  Kamerlingh  Onnes, 

^I.LiNDEMANN.  —  J'en  reviens  toujours  à  ce  point  que  l'ancienne 
théorie  des  électrons,  dans  laquelle  les  électrons  sont  traités  comme 
un  gaz,  est  incapable  d'expliquer  le  fait  que  la  conductibilité 
n'est  pas  la  même  suivant  les  divers  axes  d'un  cristal. 

D'autre  part,  je  reconnais  volontiers  qvie  la  théorie  des  chemin^; 
moyens  relie  beaucoup  plus  de  faits  cjue  les  autres,  mais  elle  se 
heurte    à   l'objection   insurmontable    de   la    capacité   calorifique. 

Je  tiens  à  déclarer  que  je  considère  le  rapport  de  M.  Bridgman 
comme  très  important  et  que  j'ai  la  plus  grande  admiration 
pour  l'habileté  avec  laquelle  M.  Bridgman  a  cherché  à  concilier 
l'ancienne  théorie  avec  les  nouveaux  faits.  Il  a  réussi  à  rendre 
compte  de  plusieurs  phénomènes  que  je  n'ai  pas  considérés  et 
qui  s'expliquent  peut-être  mieux  par  sa  théorie  que  par  la 
mienne.  Mais,  aussi  longtemps  que  sa  théorie  conduit  aux  désac- 
cords fondamentaux  que  j'ai  relevés,  la  commodité  avec 
laquelle  elle  explique  des  phénomènes  secondaires  ne  peut  ni 
me  convaincre,  ni  me  convertir. 

M.  Hall.  —  Je  crois  que  dans  notre  discussion  personne, 
sauf  M.  Lorentz,  le  premier  jour,  n'a  parlé  d'une  réaction  thermo- 
électrique.  Nous  savons  cependant  que  si  deux  pièces  de  métal, 
cuivre  et  fer  par  exemple,  sont  soudées  aux  deux  bouts  et  si  l'une 
des  soudures  est  chaude,  l'autre  froide,  un  courant  électrique 
circule  dans  cet  anneau.  Une  théorie  de  réseau  solide  peut-elle 
expliquer  cette  action  ?  Un  électron  peut-il  être  poussé  autour 
d'un  circuit  fermé  par  de  simples  forces  électrostatiques,  attrac- 
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tives  et  répulsives  ?  Je  ne  le  crois  pas.  Des  forces  conservatrices 
ne  peuvent  produire  ce  mouvement  ;  il  faut  donc  qu'il  y  ait  mou- 
vement thermique. 

M.  L.  Brillouix.  —  Si  les  électrons  participent  au  mouvement 
calorifique  conformément  à  la  loi  de  l'équipartition,  leur  vitesse 
doit  être  beaucoup  plus  grande  que  celle  des  molécules  d'un  gaz. 

Ce  fait  suggère  quelques  questions  intéressantes.  Par  exemple, 
la  vitesse  des  électrons  peut  être  supérieure  à  celle  avec  laquelle 
des  ondes  élastiques  se  propagent  dans  le  métal.  Peut-être  y 
aurait-il  c[uelque  intérêt  à  examiner  cela  de  plus  près. 

M.  LiNDEMANN.  —  Oii  pcut  faire  observer  dans  le  même  ordre 
d'idées  que  la  vitesse  avec  laquelle  l'équilibre  électrique  s'établit 
dans  un  conducteur  dépasse  de  beaucoup  cette  vitesse  des  élec- 
trons. Userait  difficile  d'expliqvicr  cela  si  les  électrons  formaient  un 
gaz.  On  tranche  la  question  en  disant  que  les  ondes  hertziennes 
en  rendent  compte,  c'est-à-dire  que  l'onde  suit  le  fil,  car  cela 
signifie  simplement  que  lorsqu'un  électron  se  meut  il  met  ses 
voisins  en  mouvement.  Cela  revient  à  admettre,  comme  je  le  fais, 
que  les  électrons  forment  un  réseau  spatial,  tenu  en  place  par  la 
répulsion  mutuelle  de  ses  parties. 

Tout  ce  cjui  vient  d'être  dit  m'a  confirmé  dans  ma  manière 
de  voir.  Les  électrons  n'ont  pas  de  capacité  calorifique  et  cependant 
ils  conduisent  la  chaleur.  On  peut  s'attendre  à  cela  dans  un  solide. 
Si  les  électrons  forment  un  gaz,  ce  gaz  doit  être  très  raréfié  et, 
s'il  est  raréfié,  son  degré  de  raréfaction  doit  être  fonction  de  la 
température;  or,  ceci  conduit  à  des  conclusions  impossibles. 
Une  structure  solide  me  paraît,  de  toutes  façons,  la  seule  admis- 
sible. 
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1.  Introduction.  —  Je  propose  dans  les  pages  suivantes  une 
théorie  des  conducteurs  qui  me  paraît  bien  rendre  compte  de 
tous  les  caractères  essentiels  des  conducteurs  électroniques.  Ces 
caractères  sont,  selon  moi  :  i°  la  différence  de  nature  entre  les 
conducteurs  métalliques  et  les  conducteurs  non  métalliques; 
2°  l'augmentation  rapide  de  la  conductibilité  de  ces  derniers  avec 
la  température  conformément  à  une  fonction  exponentielle  ;  3°  dans 
les  conducteurs  métalliques  :  a.  Texistence,  ou  du  moins  la  possi- 
bilité d'existence  d'une  supraconductibilité,  et  b.  le  dilemme  que, 
bien  c[ue  la  preuve  semble  fournie  que  dans  cette  classe  de 
conducteurs  l'électricité  et  la  chaleur  sont  transportées,  si  pas 
entièrement,  du  moins  pour  la  plus  grande  partie  par  des  élec- 
trons, les  électrons  ne  contribuent  pour  aucune  part  à  la  chaleur 
spécifique  du  solide;  enfin,  c.  la  loi  de  Wiedemann  et  Franz. 

Ma  théorie  n'a  ni  parcours  libre,  ni  doublets,  ni  chaînes,  ni 
réseaux  mouvants;  il  serait  peut-être  plus  exact  de  dire  qu'elle 
n'envisage  pas  explicitement  ces  choses. 

D'un  autre  côté  elle  ne  prétend  pas  être  une  théorie  mécanique, 
ni  donner  une  image  détaillée  du  mode  de  transport  d'un  élec- 
tron d'un  atome  à  un  autre.  A  ce  point  de  vue  elle  se  trouve  exac- 
tement dans  les  mêmes  conditions  que  les  théories  courantes 
de  l'action  photo-électrique  et  la  théorie  des  spectres  de  Bohr.  Elle 
suppose  que  le  transport  d'un  électron  d'un  atome  à  un  autre 
s'effectue,   en   général,   par  Tintervention   du  rayonnement.   Elle 
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ne  se  hasarde  pas  pUis  à  suivre  les  détails  de  ce  transport  que  la 
théorie  de  Bohr  ne  s'occvipe  d'étudier  dans  ses  détails  le  passage 
d'un  électron  d'un  état  stationnaire  à  un  autre. 

Je  suppose  que  les  électrons  dans  les  atomes  se  trouvent  dans 
des  états  stationnaires  déterminés.  Pour  fixer  nos  idées,  nous 
pouvons  admeltro  que  ces  étals  stationnaires  sont  les  états  sta- 
tionnaires quantifiés  de  Bohr.  L'énergie  des  électrons  dans  les 
états  stationnaires  est  déterminée  par  la  structure  atomique  et 
elle  est  indépendante  de  la  température  de  la  substance.  La  seule 
énergie  qui  doive  être  considérée  comme  une  fonction  de  la  tempé- 
rature, en  première  approximation,  du  moins,  est  celle  de  l'atome 
dans  son  ensemble.  Cela  est  d'accord  avec  les  beaux  résultats  de 
la  théorie  des  chaleurs  spécifiques  de  Debye  (^). 

2.  Supi-acoiiJuclihdilL'.  —  .Je  ])ars  cfune  idée  bien  nelte  de  la 
supraconductibilité.  Je  suggère  l'idée  (-)  cjue  la  supraconducti- 
bilité est  due  au  fait  que  les  orbites  de  Bohr  équivalentes  dans  les 


atomes  des  solides  qui  jouisseni  de  cette  propriété,  sont  tangentes 
les  unes  aux  autres  lorsque  la  température  est  descendue  au  voi- 


(^)  11  est  vrai  ([ue  les  ôlats  slalionnaiios  «los  atomes  dans  un  solide  ne  seront 
jtas  les  mêmes  que  ceux  d'un  atome  libre  des  mêmes  substances.  Vu  leur  proxi- 
mité, ces  atomes  s'inlluenceront  mutuellement  par  leurs  cbamps  électriques  et 
magnétiques.  Celte  modification  se  produira  conformément  aux  principes  régis- 
sant les  effets  Stark  et  Zoeman.  La  parfaite  symétrie  des  composantes,  s'éten- 
dait  même  aux  intensités  des  raies,  prouve  que  l'effet  Stark  ne  produit,  en 
moyenne,  auciin  cbangement  d'énergie  proportionnel  à  E,  et  il  en  est  de  même 
de  l'effet  Zceman  en  ce  qui  concerne  II.  La  moyenne  énergie  des  états  station- 
naires n'est  affectée  que  par  des  termes  proportionnels  à  E^  et  à  H^  pour 
commencer.  Il  se  peut,  en  'général,  que  ces  termes  ne  soient  pas  petits,  mais 
je  ne  crois  pas  qu'il  soit  nécessaire  de  les  considérer  explicitement. 

(-)   O.-W.  RiCHARDsoN,  Proc.  Roy.  Soc,  A,  vol.  105,  192  j,  p.  joi. 
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sillage  du  zéro  absolu.  Daus  ces  conditions,  les  orbites  de  Bohr 
en  question  peuvent  être  représentées  comme  elles  le  sont  dans  le 
diagramme  ci-contre  [fig.   i). 

A  chac{ue  bifurcation  Aj,  A.,,  etc.,  l'éleclron  a  le  choix  entre 
deux  voies.  S'il  n'y  a  pas  de  champ  électrique  ou  magnétique 
extérieur  (et  si  nous  faisons  abstraction  de  toute  influence  coor- 
donnante provenant  des  champs  d'autres  électrons),  il  peut  tout 
aussi  bien  prendre  l'une  cpie  l'autre,  de  sorte  qu'il  y  aura,  en 
moyenne,  tout  autant  d'électrons  circulant  dans  le  sens  positif 
que  dans  le  sens  négatif.  Pour  autant  qu'il  s'agisse  des  effets 
provenant  de  ces   mouvements,   la   matière   sera   diamagnétique. 

.Mais  un  champ  électrique,  cpielque  petit  cju'il  soit,  suffira  pour 
faire  disparaître  cette  incertitude.  Si  une  force  électrique  les 
pousse,  les  électrons  resteront  dans  la  même  orbite  ou  passeront 
à  l'orbite  voisine  suivant  leur  direction  de  révolution.  Il  y  aura 
donc  un  courant  d'électrons  négatifs  en  sens  inverse  du  champ 
extérieur  et  ce  courant  se  produira  (à  T  =0°  K)  sans  dépense  de 
travail,  ni  dissipation  d'énergie.  Si,  pour  simplifier,  nous  considé- 
rons les  orbites  comme  circulaires,  de  diamètre  2  a,  le  nombre  de 
ces  orbites  est,  par  unité  de  longueur  (2  a)~^,  par  unité  de  sur- 
face (2  a)"^et  par  unité  de  volume  (2  a)"^.  Si  tous  les  courants  sont 
changés  de  voie  par  le  champ,  la  vitesse  effective  est  2  X  2a  X  <o, 
(0  étant  la  fréquence  orbitale,  et  la  densité  du  courant  est 

/               -                                  6(.o 
(1;  y„,  =  ('2a)-3x    {«loe  =   -■ 

Si  X  est  l'intensité  du  champ  électric{ue,  la  conductibilité  spé- 
cificjue  est  7  =  ■^  et,  comme  /  reste  fini  lorsrpie  X  tend  vers 
zéro,  7  est  infini. 

Il  y  a,  toutefois,  un  maximum  de  densité  de  courant  : 

J'"  =  — :>■ 

Eu  introduisant  les  valeurs  numériques  des  grandeurs,  on  trou\  e 
un  courant  de  l'ordre  de  10^-  ampères  par  centimètre  carré. 

La  supraconduction  est  produite  dans  le  laboratoire  par  un 
processus  ayant  le  caractère  suivant.  La  matière,  ayant  la  forme 
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d'un  anneau  ou  d'une  bobine,  est  placée  dans  un  champ  magné- 
tique parallèle  à  l'axe.  Puis  elle  est  refroidie  jusqu'à  des  tempé- 
ratures de  l'hélium  liquide,  le  champ  magnétique  continuant  à 
exister.  Il  n'y  a  pas  encore  de  courant.  Mais  maintenant  le  champ 
magnétique  extérieur  (produit  par  un  électro-aimant)  est  sup- 
primé, ce  qui  induit  dans  l'anneau  ou  la  bobine  un  courant  d'in- 
tensité telle  que  l'induction  magnétique  reste  la  même  qu'avant. 
Avant  la  suppression  du  champ  magnétique,  les  orbites  sont 
disposées  comme  dans  la  figure  i  ou  dans  la  figure  2  ;  dans  l'une 


les  orbites  actives  ont  un  effet  paramagnétique,  dans  l'autre  un 
effet  diamagnétique.  La  figure  2  se  rapporte  aux  résultats  de 
Gerlach  et  Stern  pour  la  déviation  des  atomes  d'argent  dans  un 
champ  magnétique  non  homogène.  Considérons  la  manière  dont 


Fig.  3. 

se  comporte  un  filament  circulaire  lorsque  le  champ  magné- 
tique H  est  supprimé.  Le  fdament  est  représenté  {fig.  3)  par  un 
cercle  pointillé  de  rayon  r,  et  nous  supposons  que  H  soit  perpen- 
diculaire  au   plan   de  la   figure.    Les   petits   cercles   représentent 
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quelques-unes  des  orbites.  Si  ds  est  un  élément  d'arc  du  cercle 
de  rayon  r,  et  si  E  est  la  composante  tangentielle  de  la  force 
électrique,  nous  avons,  t  représentant  le  temps, 


/ 


E  ds  = (  T.  r-  H  ) 

c  dt 


ou 

(■>)  E=-— —  . 

^  ic    dt 

Si  le  rayon  de  l'anneau  est  grand  en  comparaison  de  son  épais- 
seur, l'intensité  électrique  tangentielle  instantanée  est  prati- 
quement   constante    (c'est-à-dire   constante    sur    tout    l'anneau, 

mais  proportionnelle  a  — r-  1 .  Supposons  que  le  signe  de  —r-  soit 

tel  que  la  force  exercée  sur  l'électron  pousse  celui-ci  de  la  gauche 
vers  la  droite.  Aussi  longtemps  que  le  champ  magnétique  initial, 
constant,  existe,  les  deux  orbites  i  et  2  de  la  figure  4  sont  également 


«  faciles  »,  conformément  à  la  quantisation  spatiale  ou  aux  résul- 
tats expérimentaux  obtenus  par  Gerlach  et  Stern  avec  des  atomes 
d'argent.  Mais  lorsque  H  change,  il  y  a  une  force  électrique, 
donnée  par  l'équation  (2),  qui  lance  l'électron  i  dans  l'orbite  2  au 
point  Aj.  Cette  force  maintient  l'électron  2  dans  l'orbite  2  en  Aj, 
mais  fait  passer  les  deux  électrons  i  et  2  dans  la  moitié  inférieure 
de  l'orbite  3  en  Ag,  et  ainsi  de  suite.  Cela  donne  lieu  à  un  dépla- 
cement continu  d'électricité  le  long  du  circuit,  qui  constitue  ainsi 
une  source  locale  de  champ  magnétique.  Ce  processus  maintient 
automatiquement  constant  le  flux  magnétique  à  travers  le  cir- 
cuit. On  obtient  le  même  résultat  c]ue  dans  la  figure  4  si  toutes 
les  orbites  sont  initialement  parcourues  dans  le  même  sens,  comme 
dans  la  figure  i. 

Dans  cette  discussion,  nous  avons  admis,  pour  fixer  les  idées, 
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que  les  orbites  considérées  sont  groupées  dans  un  ordre  cubique. 
Un  autre  arrangement,  comme  l'empilement  le  plus  compact  pos- 
sible, modifierait  les  formules  dans  le  détail,  mais  ne  changerait 
pas  les  conclusions.  De  toute  façon,  on  obtient  comme  résultat 
général  que  le  déplacement  d'électricité  pour  chaque  changement 
de  voie  est  équivalent  à  la  création  d'un  doublet  dont  le  moment 
est  égal  à  2  e  X  le  diamètre  effectif  de  l'orbite. 

3.  Echange  cT électrons  entre  les  atomes.  —  A  des  températures 
])lus  élevées,  le  passage  d'un  électron  d'un  atome  à  un  autre  sera 
un  phénomène  plus  compliqué  que  celui  décrit  dans  le  dernier 
l^aragraphe.  Eu  égard  à  l'énergie  thernii(}ue  des  atomes  les  orbites 
électroniques  d'atomes  voisins  ne  sont  ])lus  en  contact.  En  général, 
elles  ne  se  toucheront  ])lus,  ou  bien  elles  s'entre-couperont,  et  le 
|)assage  d'un  électron  d'une  orbite  d'un  atome  donné  à  une  orbite 
il'un  atome  voisin  sera  possible  uniquement  grâce  à  un  rayon- 
nement. Il  se  fait  qu'il  y  a  un  grand  nombre  de  manières  d'envi- 
sager ce  problème,  qui  conduisent  à  des  résultats  analogues.  Je 
choisis  la  façon  suivante  de  traiter  la  (juestion,  })arce  qu'elle  me 
])araît  la  plus  simple. 

La  figure  5  représente  schénuitiqiu-mcnt  les  orbites  considérées 


Fig.  :.. 


des  atomes  voisins  A  et  B.  Le  processus  envisagé  est  le  passage 
d'un  électron  de  l'orbite  de  A  à  l'orbite  correspondante  de  B.  Ce 
processus  sera  accompagné  du  transport  d'un  électron  d'un  autre 
atome  dans  l'orbite  de  A  et  du  passage  de  l'électron  qui  se  trou- 
vait primitivement  dans  B  à  un  autre  atome.  Il  y  a,  sans  aucun 
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doute,  entre  ces  événements  une  certaine  congélation,  dont  une 
théorie  complète  tiendrait  compte,  mais  en  vue  des  calculs,  je  les 
traite  comme  des  événements  indépendants.  Je  fais  abstraction 
de  l'arrivée  de  l'électron  entrant  dans  A  et  du  départ  de  l'électron 
quittant  B.  La  configuration  initiale  envisagée  a  un  électron  dans 
Torbite  considérée  de  A,  tandis  que  l'orbite  de  B  est  vacante; 
les  conditions  sont  inverses  dans  la  configuration  finale. 
Soit  <i\\  l'énergie  du  système  des  atomes  dans  la  configuration 
initiale  supposée,  et  soit  tVg  cette  énergie  dans  la  configura- 
tion finale.  Dans  les  conditions  du  paragra})hc  2  ci-dessus,  «Vj 
et  W2  sont  égaux.  Dans  les  conditions  envisagées  maintenant,  l'une 
de  ces  deux  énergies  est  plus  grande  que  l'autre.  Supposons 
«'2  >  *^'i-  Le  passage  de  A  à  B  ne  pourra  pas  se  produire  sponta- 
nément, puisque  l'énergie  de  la  configuration  initiale  est  insuffi- 
sante. Je  suppose  que,  pour  qu'un  passage  puisse  avoir  lieu, 
l'électron  doit  absorber  un  quantum  de  rayonnement  de  fré- 
cjuence  v  donné  par 

J'admets  que  la  vitesse  de  transformation  est  proportionnelle 
au  produit  de  la  densité  de  ce  rayonnement,  de  la  probabilité 
de  la  configuration  initiale  d'énergie  w^  et  d'une  fonction  'b  [hy) 
({ui  mesure  l'activité  photo-électrique  du  rayonnement  de  densité  i 
et  de  fréquence  v.  D'après  ces  suppositions,  l'état  de  la  matière  et 
le  rayonnement  restent  stationnaires,  si  nous  admettons,  avec 
Einstein,  qu'il  y  a  une  certaine  probabilité  d'un  passage  inverse 
spontané,  qui  est  proportionnelle  au  nombre  des  états  w^,  et  une 
probabilité  indépendante  d'un  passage  inverse,  qui  est  propor- 
tionnelle au  produit  du  nombre  des  états  «^2  et  de  la  densité  du 
rayonnement  de  fréquence  v. 

Admettant  que  le  nombre  des  états  ayant  l'énergie  is'y  est  pro- 

portionnel  à  e  '■'^  7  nous  voyons  que  la  vitesse  de  transformation 
de  l'état  w^  à  l'état  Wo  sera  proportionnelle  à 

^L(v)v3e    *^  _  ^l'v'jv^e^''    -  f ,^        ,l((,,.^— „..,  )  („.^— „.,  )3 
^  4  )         -       /^  —    '    ÂV  e     '     ^    '  ili         ILi 

^fcT       ,  ^Fr       ,  ^/,T       „/,  r 
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Il  est  commode  d'écrire  ceci  sous  la  foiune 

H', 

La  rapidité  totale  du  passage  à  des  atomes  voisins  sera  égale  à 
la  moyenne  de  cette  expression  pour  toutes  les  valeurs  de  «Vg 
et  Wi  existantes.  Ce  sera  évidemment  une  certaine  fonction  de  T 
et  de  l'énergie  moyenne  w  d'un  atome.  Comme  les  énergies  w^ 
et  w^  proviennent  des  mouvements  thermiques  des  atomes,  elles 
doivent  rester  comparables  à  AT  et  la  valeur  moyenne  de  (5) 
ne  variera  pas  rapidement  avec  T. 

4.  Conducteurs  électroniques  du  type  non  métallique.  —  Les  cir- 
constances sont  autres  lorsque  «^2  et  w^  sont  normalement  très 
différents.  Alors,  il  y  a  au  moins  deux  cas  à  considérer,  suivant 
que  les  orbites  relatives  sont  symétriques  ou  asymétriques.  J'en- 
visagerai uniquement  le  cas  d'asymétrie,  pour  ne  pas  allonger 
mon  rapport.  Supposons  que  le  travail  à  faire  pour  passer  de 
l'orbite  A  à  l'orbite  considérée  de  B,  au  zéro  absolu,  au  lieu  d'être 
zéro,  soit  égal  à  <Vo,  ainsi  que  cela  est  indiqué  dans  la  figure  6. 


Alors  le  passage  de  A  à  B  de  la  manière  décrite  au  paragraphe  3 
ne  peut  s'effectuer  que  moyennant  l'inlervention  d'un  quantum 
de  rayonnement  de  fréquence  v,  donné  })ar 

et  la  rapidité  avec  laquelle  le  passage  a  lieu  sera  proportionnelle 
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au  produit  de  la  densité  de  ce  rayonnement,  du  nombre  de  sys- 
tèmes ayant  l'énergie  w^  et  de  l'activité  photo-électrique  du  rayon- 
nement considéré.  Elle  sera  donc  proportionnelle  à 


<<>)  ' 7^^ =   ^-TÇ 


/rT 


.k  T         ,  ^/i  T 


Pour  de  mauvais  conducteurs 


<7)  ^>., 


tandis  que,  comme  dans  le  cas  précédent,  Wi  et  w-,  sont  de  l'ordre 
de  grandeur  de  AT.  La  rapidité  du  passage  sera  donc  de  la  forme 

(8)  e    *^x  une  fonction  lente  de  T. 

On  sait  que  la  conductivité  des  conducteurs  électroniques  du 
type  non  métallique  peut  être  représentée  par  des  formules  de  ce 
genre. 

Cette  représentation  de  la  nature  de  la  conductivité  de  ces 
substances  est  naturelle.  La  plupart  d'entre  eux  sont  des  com- 
posés dans  lesquels  nous  pouvons  prévoir  le  type  de  relation 
asymétrique  entre  les  orbites  décrit  ci-dessus.  Les  éléments  non 
conducteurs  ont  des  potentiels  d'ionisation  élevés,  etc.,  et  une 
description  naturelle  de  leur  façon  de  se  comporter  est  donnée 
par  le  cas  de  syinétrie  que  je  n'ai  pas  considéré  ici.  Mais,  s'ils  ont 
des  molécules  polyatomiques,  ils  peuvent  appartenir  à  la  classe 
asymétrique. 

5.  Conductibilité  électrique  des  métaux.  —  Revenons  maintenant 
à  la  figure  5  et  supposons  que  la  droite  joignant  les  centres  des 
atomes  A  et  B  fasse  un  angle  B  avec  la  direction  d'un  champ  élec- 
trique extérieur  d'intensité  X.  Ce  champ  électrique  favorisera 
(ou  empêchera,  cela  dépend  de  sa  direction)  le  passage  de  l'élec- 
tron.  En  effet,  lorsqu'un  électron  passe,  il  reçoit  du  champ  une 
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quantité  d'énergie  égale  à 

(9)  XeAcosO, 

où  A  est  la  distance  des  centres  de  A  et  B.  L'énergie  nécessaire 
pour  effectuer  un  passage  entre  deux  configurations  dans  lesquelles 
les  énergies  des  atomes  sont  respectivement  «'^  et  w^  sera,  non 
plus  (3),  mais' 

(10)  /(  V  =  ir.2 — i»'| —  XeAcDsO, 

et  la  rapidité  du  transport  d'électrons  entre  deux  atomes  dont 
la  droite  de  jonction  des  centres  a  la  direction  considérée  sera 
proportionnelle  à 

(U)  -^ j^ =   ^v «''«       '•'         • 

En  comparant  l'expression  (11)  avec  (4),  nous  voyons  que  la 
rapidité  du  passage  est  la  même  que  pour  un  système  semblable, 
ayant  la  même  distribution  des  v,  mais  dont  le  «^2  ^  ^^é  modifié  de 
la  quantité  —  X  e  A  cos  f). 

Le  nombre  de  particules  adjacentes  dont  les  centres  se  trouvent 
le  long  d'une  droite  comprise  entre  6  et  ^  +  f^^  est 

-sine  ./O, 
■> 

OÙ  N  est  égal  au  nombre  total  de  pareilles  paires.  Le  courant  élec- 
trique qui  en  résulte  le  long  de  l'axe  X  s'obtient  en  multipliant 
par  cette  expression  et  par  c  cos  0  et  intégrant  entre  o  et  -;  il 
est  donc 

'11 
, /,  v)  v3  e^''    -^/         Xf'Acc.sO 


co?0  siiiO(/0. 
\  Al  / 

,A.-T 


Le  premier  terme   disparaît,  de  sorte   que  nous  trouvons  comme 
densité  du  courant  électrique 


\.^   XA    ^(Av)v3.^''    -1^_  ^    XA      ,-        . 
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et  pour  la  conductil)ilité  spécifique 


(i->) 


\^      1     AT  'i:i  .  ;5     AT     ^     '  ^' 


6.  Conductibiliié  thermique.  —  Eu  géuéral,  la  rapidité  du  pas- 
sage d'un  atome  d'énergie  «v^  à  un  atome  d'énergie  w^  sera  pro- 

])ortionnelle  au  facteur 

11', 

<i^)  Âv 

e^''-  I 

où  Av  =  (^2  — (v'i  comme  tantôt.  Ceci  peut  s'écrire  : 

t!/(/iv)v3e'^'''    -^ 


(1.1 1 


Représentons,  comme  tantôt,  par  F  (w,  T)  la  valeur  intégrée  de 
cette  quantité  et  considérons  le  passage  entre  deux  atomes  dont 
les  centres  sont  placés  sur  une  ligne  faisant  un  angle  0  avec  la 
direction  du  gradient  de  température  dans  la  matière.  Alors 
chaque  transport  dans  cette  direction  s'effectue  d'un  point  où 
l'énergie  atomique  moyenne  est  w^  à  un  autre  où  l'énergie  ato- 
mique movenne  est 

(l'i  -h  c  -—  A  cos'*, 
«l.r 

T  étant  la  température,  c  la  chaleur  spécifique  à  volume  constant 
par  atome  et  A  la  distance  des  centres  des  atomes.  La  rapidité  du 
transport  d'énergie  dans  de  pareilles  directions  sera  donc  égale  [^)  à 

c^  AcosO  Fdr,  T  ). 

■i  dx  ■     1      , 

Le  transport  total  d'énergie  qui  en  résulte  dans  la  direction  de 


(^)    Nous  négligeons  —rn^   mais  le  plus  grand  terme  ainsi  omis  est  propor- 
tionnel à  A'. 
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l'axe  X  sera 

^^Ar"F(;^,T)cos^e,in6rf6=^^AF(.-,  T)- 
2     ax     J^  3    ax 

La  conductibilité  thermique  est  donc 

(i5)  /.  =  -^AFC;^,  T). 

Ceci  donne  comme  rapport  de  Wiedemann- Franz 

y.       ckl 

Pour  les  températures  auxquelles  les  chaleurs  spécifiques  sont 
normales,  c  =  3  /c,  de  sorte  que  le  rapport  de  Wiedemann-Franz 
prend  la  valeur  classique 

Même  aux  températures  où  les  chaleurs  spécifiques  commencent 
à  varier  les  valeurs  sont  assez  bien  rendues  par  (i6),  du  moins 
sur  une  certaine  étendue. 

Les  calculs  de  moyenne  des  paragraphes  5  et  6  peuvent  s'effec- 
tuer de  diverses  façons,  mais  il  semble  bien  qu'on  arrive  toujours 
à  des  résultats  semblables.  La  supposition  essentielle  paraît  être 
celle-ci,  que  les  considérations  de  quanta  se  rapportent  aux 
énergies  des  divers  atomes. 
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DISCUSSION  DU  RAPPORT  DE  M.  RICHARDSON. 


M.  LiNDEMANx.  — -  Je  ne  comprends  pas  bien  pourquoi 
M.  Richardson  n'a  pas  multiplié  son  expression  par  le  nombre  N,. 
des  atomes  dans  l'état  B.   Il  me  semble  qu'il  faut  introduire  le 

facteur  c-jy- 

M.  Richardson.  —  Il  disparaît  en  prenant  la  moyenne. 
.J'admets  que  la  probabilité  du  passage  d'un  électron  est  propor- 
tionnelle à  un  produit  de  trois  facteurs,  qui  sont  :  i°  le  degré 
d'activité  photo-électrique  du  rayonnement  de  fréquence  v  ;  2°  la 
densité  de  ce  rayonnement,  et  3*^ le  nombre  d'atomes  ovi  de  systèmes 
dans  l'état  initial. 

M.  Debye.  —  Mais  comment  se  fait-il  que  l'énergie  iVo  des 
atomes  B  joue  un  rôle  et  pas  leur  nombre  ? 

M.  LoRENTz.  —  Je  pense  que  M.  Richardson  a  été  conduit 
par  le  raisonnement  par  lequel  Einstein  a  retrouvé  la  loi  de 
Planck;  il  introduit,  en  effet,  des  probabilités  analogues  à  celles 
qu'Einstein  a  considérées. 

M.  Richardson.  — ■  On  ne  peut  pas  dire  que  j'ai  été  conduit 
à  ces  résultats  par  le  raisonnement  d'Einstein.  J'y  suis  arrivé 
par  des  considérations  toutes  différentes.  Mais  je  trouve  que, 
pour  conserver  un  état  stationnaire  qui  est  compatible  avec  la 
formule  de  rayonnement  de  Planck,  il  semble  nécessaire  d'admettre 
l'existence  de  la  probabilité  du  retour  proportionnelle  à  la  densité 
du  rayonnement,  qui  fut  introduite  par  Einstein.  Je  ne  suis  pas 
d'accord  avec  M.  Debye,  lorsqu'il  suppose  que  l'énergie  finale- 
joue  un  rôle  et  non  le  nombre  final.  L'énergie  finale  est  déterminée 
à  la  fois  par  l'énergie  initiale  et  par  la  fréquence  du  rayonnement 
intervenant.  Le  nombre  final  est  déterminé  par  les  trois  facteurs 
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tlonl  je  viens  de  parler,  lesquels  sont  des  ]»r*)priélcs  de  ce  rayonne- 
ment et  de  l'énergie  initiale. 

M.  Debye.  —  Mais,  pourtant,  la  possibilité  d'un  passage  de  A 
à  B  doit  dépendre  de  l'existence  d'un  atonie  dans  l'état  B. 

M.  RicHARDsoN.  —  Je  dirais  plutôt  que  le  jjassage  de  A  à  B 
aboutit  à  l'existence  d'un  atome  dans  l'état  B.  Je  dirais  aussi  que 
la  possibilité  d'un  passage  dépend  de  l'existence  de  l'état  A,  de 
la  collaboration  du  rayonnement  de  fréquence  v  et  de  l'existence 
d  un  autre  atome  dans  un  état  au  sujet  duquel  nous  ne  savons 
rien.  Je  pense  que  si  nous  voulions  introduire  la  probabilité 
inconnue  de  l'état  initial  de  B,  elle  disparaîtrait  en  prenant  la 
moyenne. 

M.  Langevi.x.  —  Introduisez-vous  explicitement  le  jiassage 
inverse  de  B  vers  A  ? 

M.  RicHARDSox.  —  Les  processus  inverses  sont  évidemment 
nécessaires  pour  conserver  les  états  stationnaires  qui  existent 
normalement,  mais  je  ne  crois  pas  qu'il  faille  les  considérer 
explicitement  dans  le  calcul  des  conductibilités  électrique  et 
thermique. 

M.  L.  Brillouin.  : —  Dans  les  idées  de  M.  Richardson  les 
atomes  A  et  B  sont-ils  tous  deux  neutres  ou  sont-ils  ionisés  ? 

M.  LoiîEXTz.  —  Xous  devons  nous  figurer  une  série  d'atomes. 
Au  moment  où  A  cède  un  électron  à  B,  B  en  cède  un  à  C,  etc. 
Pour  simplifier,  M.  Richardson  considère  simplement  le  passage 
de  A  vers  B. 

M.  RiCHARDSox.  —  Il  est  nécessaire  de  faire  une  hypothèse  de 
ce  genre,  parce  que,  autrement,  les  difficultés  mathématiques 
deviennent  insurmontables.  L'hypothèse  faite  semble  légitime 
aussi  longtemps  que  nous  nous  contentons  de  ne  pas  évaluer  les 
grandeurs  absolues  des  conductibilités.  Elle  équivaut  à  admettre 
(]ue  la  série  de  passages  est  sans  aucune  relation  avec  les  énergies 
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des   états  iniliaux,   ou  bien,   si   une   pareille  relation   existe,   son 
effet  disparaît  en  prenant  la  moyenne. 

M.  LoRENTz.  —  Dans  votre  équalion  In  =  Wo  —  <^'].  les  tenues  u'^ 
et  u'j  représentent  les  énergies  ({ui  siègent  dans  les  noyaux, 
c'est-à-dire  les  énergies  de  leur  agitation  calorifique.  Or,  si  la 
température  est  uniforme,  w^  et  w.^  sont  égaux  et  le  passage 
n'exigerait  pas  d'énergie  du  tout.  Xe  devrait-on  ])as  penser 
plutôt  à  l'énergie  totale  des  deux  atomes. 

M.  RiCHARDSo.N.  —  .Je  dois  admettre  que  le  passage  photo- 
électrique d'un  électron  d'un  atome  à  \\n  autre  est  un  jihénomène 
dans  lequel  interviennent  les  énergies  des  deux  atomes  considérés 
en  entier.  Une  hypothèse  équivalente  est  celle-ci  que,  lorsqu'un 
électron  vient  occuper  une  orbite  vacante  dans  un  atome  avec 
une  énergie  trop  grande  pour  cette  orbite,  l'excès  d'énergie  qu'il 
doit  perdre  d'une  façon  ou  d'une  autre  est  cédé  d'une  manière 
inconnue  à  l'ensemble  de  tout  l'atome.  Une  manière  de  voir 
plus  simple,  je  })ense.  serait  de  supposer  que  l'excès  d'énergie 
est  émis  par  rayonnement. 

M.  ScHRoDixGER.  —  M.  Lorcutz  vient  de  signaler  la  difficulté 
qui  consiste  en  ceci,  que  le  quantum  hv  de  rayonnement,  qui  doit 
intervenir  pour  permettre  à  un  électron  de  passer  d'un  atome  A 
à  un  atome  B,  est  supposé  (et  l'on  doit  le  supposer  pour  obtenir 
le  résultat  désiré)  égal  à  la  différence  d'énergie  d'agitation  ther- 
mique des  deux  atomes.  On  serait  plutôt  tenté  de  le  prendre  égal 
à  la  différence  d'énergie  des  orbites  des  deux  électrons.  Cette 
difficulté  me  paraît,  à  moi  aussi,  bien  grave  et  presque  insur- 
montable. La  seule  image  à  laquelle  je  pourrais  rattacher  l'équa- 
tion /iv  =  i\'2  —  (V]  est  la  suivante  :  pour  que  le  passage  soit 
possible,  il  faut  que  les  énergies  thermiques  des  deux  atomes 
soient  égales  entre  elles.  Le  quantum  /iv  serait  donc  employé 
pour  soulever,  pour  ainsi  dire,  l'atome  A  au  niveau  d'énergie 
thermique  que  l'atome  B  ])ossède  à  cet  instant.  Mais  je  dois 
reconnaître  que  cette  hypothèse  semble  peu  vraisemblable. 

M.  Bridgmax.  —  Quelle  est  la  significatioii  du  facteur  c  dans 
la  formule  de  la  conductibilité  thermique  ? 
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M.  KiciiARDsoN.  —  ^  ~T'  6st  égal  a  --j-  :  c  est  la  chaleur  spéci- 
fique de  l'atome. 

M.  LiNDEMANX.  —  Si  je  comprends  bien,  dans  cette  théorie 
la  conductivité  calorifique  est  proportionnelle  à  c.  Cela  n'est 
pourtant  pas  le  cas  dans  les  métaux. 

M.  RicHARDSON.  —  La  conductivité  calorifique  contient  c 
comme  facteur  linéaire.  Je  ne  crois  pas,  cependant,  que  mes  calculs 
s'appliquent  à  des  températures  basses,  où  la  chaleur  spécifique 
devient  anormale,  car  je  ne  sais  pas  quelle  est  la  probabilité  qu'un 
atome  ait  une  énergie  déterminée  dans  ces  conditions.  M.  Debye 
nous  a  dit  comment  l'énergie  est  répartie  entre  les  diverses 
vibrations,  mais  comment  est-elle  distribuée  entre  les  différents 
atomes  ? 

M.  Bauer.  —  Dans  le  calcul  de  la  moyenne  })our  le  courant 
calorifique,  avez-vous  tenu  compte  de  la  variation  du  rayonne- 
ment noir  avec  la  température.  Il  serait  très  curieux  de  retrouver 
la  même  fonction  de  T  dans  les  deux  cas. 

M.  RiCHARDSON.  —  Dans  le  calcul  du  flux  de  chaleur,  je  n'ai 
pas  tenu  compte  de  -t=.->  mais  il  se  fait  que,  par  là,  je  ne  néglige 
que  des  termes  de  degré  supérieur  à  A-  (^). 

M.  L.  Brillouin.  —  Il  faudrait,  pour  bien  traiter  le  problème, 
tenir  compte  du  mécanisme  inverse  du  mécanisme  fondamental. 
M.  Richardson  ne  paraît  pas  avoir  considéré  l'effet  inverse;  je 
ne  comprends  pas  la  possibilité,  dans  ces  conditions,  d'arriver 
à  un  équilibre  statistique. 

M.   Richardson.  —  J'ai  considéré  l'effet  inverse,  mais  d'une 


(1)   Noie   ajoutée  après   la   réunion.   —  J'ai  constaté   que   la    critique    de 

M.   Bauer   est    fondée  et   que   la    suppression  de  —  ne    peut  être  justifiée 

de  cette  façon.  Il  y  a,  toutefois,   d'autres  raisons  de  penser  que  le  résultat 
est  valable;  je  compte  les  développer  ailleurs. 
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façon  grossière  seulement.  J'ai  supposé  que,  dans  le  transfert 
qui  a  lieu  par  l'intermédiaire  du  rayonnement,  l'énergie  est 
transportée  au  second  atome,  mais  que  dans  le  processus  inverse, 
l'énergie  correspondante  est  rayonnée.  Cette  question  devra  être 
examinée  de  plus  près. 

M.  RuTHERFORD.  —  A  qucl  degré  les  électrons  dont  il  s'agit 
dans  votre  théorie  sont-ils  liés  dans  les  atomes,  et  quelles  sont  les 
valeurs  nécessaires  de  v  ? 

M.  RiCHARDSON.  —  Pour  rendre  compte  de  l'existence  d'une 
conduction  métallique,  il  est  nécessaire  d'admettre  que,  dans  le 
passage  d'un  atome  à  un  autre,  les  électrons  n'ont  à  franchir  cjue 
de  très  faibles  seuils  et,  si  l'on  n'y  regarde  pas  de  trop  près,  du 
inoins,  il  ne  semble  pas  que  la  grandeur  exacte  du  v  correspondant 
ait  beaucoup  d'importance.  Dans  le  cas  limite  où  le  seuil  disparaît 
complètement,  nous  aurions,  à  des  températures  suffisamment 
basses,  Wg  =  sv-^^  =  o  et  v  =  o  pour  la  plupart  des  atomes,  ce  qui 
nous  offre  la  possibilité  de  rendre  compte  de  la  supraconductivité. 

M.  LiNDEMANN.  —  Je  ne  vois  pas  comment,  dans  cette  théorie, 
un  métal  se  distingue  d'un  diélectrique.  Il  semble  que  la  fréquence 
n'a  pas  d'importance  et  que  seule  intervient  la  différence  des 
énergies  w^  et  w^.  Dans  ce  cas,  évidemment,  le  diamant  devrait 
conduire  l'électricité  aussi  bien  qu'un  métal,  et  l'on  sait  que  tel 
n'est  pas  le  cas. 

M.  RicHARDsoN.  —  A  moins  qu'il  n'intervienne  d'autres  consi- 
dérations que  celles  dont  j'ai  tenu  compte,  tous  les  éléments 
devraient  être  conducteurs.  Mais  pas  les  corps  composés,  car 
dans  ceux-ci  les  électrons  ont  à  franchir  de  grands  seuils. 

M.  LoRENTz.  —  Je  n'ai  pas  bien  compris  pourquoi,  dans  le 
cas  d'une  substance  non  métallique,  l'énergie  nécessaire  pour 
le  passage  d'un  électron  d'un  atome  à  un  autre  n'est  pas  simple- 
ment w^  —  Wj,  comme  dans  un  métal,  mais  se  trouve  augmentée 
de  la  grandeur  Wq. 

M.   RiCHARDSoN.   —  Ce  terme  représente  l'énergie   c{u'il  faut 
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communiquer  à  lélection  pour  le  faire  passer  d'abord  à  l'orbilo 
extérieure  dans  l'atome  A,  ce  qu'il  doit  faire  avant  qu'il  puisse 
entrer  dans  B.  C'est  ce  que  j'ai  voulu  indiquer  dans  la  figure  6. 
Il  est  vrai  que,  lorsque  l'électron  retondie  ensuite  dans  l'intérieur 
de  B,  cette  énergie  sera  libérée  sous  une  forme  ou  une  autre,  mais 
elle  n'en  sera  pas  moins  nécessaire  pour  que  le  passage  s'effectue. 
Au  zéro  absolu,  il  s'agirait  seulement  de  cette  énergie  Wq;  à  des 
ternpéî'atnres   plus  élevées  la  difl'érence  (v.,  —  u'^  s'y  ajoutera. 

M.  JoFi-K.  —  CoinnieJil  p(»u\ez-vous  renilre  compte  de  la  diffé- 
rence entre  le  diamant  cl  le  graphite,  dont  l'un  est  isolant  et 
l'autre  conducteur  ? 

M.  RicHAUDsoN.  —  Nous  ne  savons  rien  des  orbites  des  électrons 
dans  ces  deux  cas.  Il  se  peut  fort  bien  que  dans  le  diamant, 
le  Wq  correspondant  aux  orbites  électroniques  les  plus  éloignées 
soit  grand,  alors  qu'il  est  inappréciable  pour  les  orbites  corres- 
pondantes dans  le  graphite. 

M.  Langevi-x.  —  Dans  sa  théorie  des  conductibilités, 
M.  Richardson  fait  tout  dépendre  des  phénomènes  photo-élec- 
triques. Je  voudrais  demander  si  l'émission  thermionique  ne  serait 
pas  de  même  origine.  Pour  en  juger,  nous  devrions  connaître  la 
densité  du  rayonnement  noir  dans  le  métal,  qui  peut  être  énorme, 
mais  dont  nous  savons  peu.  Il  y  a  trois  ans,  M.  Richardson  consi- 
dérait l'effet   pholo-électrique  comme  insuffisant. 

,\I.  Richardson.  —  Ce  serait  une  grande  simplification  si 
rémission  thermionique  pouvait  être  expliquée  entièrement  par 
cet  effet,  mais  l'ordre  de  grandeur  de  cette  émission  est  trop  élevé 
pour  cela.  D'ailleurs,  comment  évaluer  la  densité  de  radiation 
qui  existe  dans  le  métal  ? 

M.  Langevi.x.  —  La  densité  du  rayonnement  est  inversement 
proportionnelle  au  cube  de  la  vitesse  des  rayons,  mais  quelle 
vitesse  choisir  ? 

M.  Richardson  fait-il  une  hypothèse  sur  la  densité  du  rayonne- 
ment dans  le  métal  ? 
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M.  RicuARDsoN.  —  Dans  7iies  calculs  de  l'émission  thermionique 
résultant  de  l'action  photo-électrique  du  rayonnement  du  corps 
noir,  j'ai  supjiosé  que  la  vitesse  à  laquelle  M.  Langevin  fait 
allusion  est  égale  à  la  vitesse  c  dans  l'air,  divisée  par  la  partie 
réelle  de  l'indice  de  réfraction  complexe  du  métal  pour  la  lumière 
de  la  fréquence  en  question.  C'est  là  une  matière  dans  laquelle  je 
ne  me  sens  pas  sufïisamment  compétent,  et  si  quelqu'un  peut 
suggérer  une  autre  idée,  qui  conduirait  à  une  densité  de  rayonne- 
ment interne  suffisamment  grande  pour  expliquer  l'émission 
thermiojiique  comme  un  effet  photo-électrique,  je  l'accueillerais 
certainement  avec  plaisir. 

M.  LixDEMANX.  —  L'accroissement  de  la  densilé  du  rayonne- 
ment ne  peut  pas,  de  loin,  être  suffisant.  Un  facteur  d'un  millier 
à  un  million  serait  nécessaire,  et  l'indice  de  réfraction  peut  diffi- 
cilement suffire  à  augmenter  la  densité  du  rayonnement  dans  un 
tel  rapport. 

M.  L.  Bkillouix.  —  Il  semble  raisonnable  de  compter  comme 
énergie  électromagnétique  toute  l'éiiergie  d'agitation  thermic{ue  ; 
on  sait,  en  effet,  r{ue  les  forces  élastiques  sont  les  résidus  des  forces 
électriques  entre  atomes  voisins,  et  la  masse  peut  être  considérée 
comme  d'origine  électromagnétique.  Toute  l'énergie  thermique 
présente  dans  la  matière  serait  donc,  en  dernière  analyse,  électro- 
magnétique; cela  donnerait  une  densité  de  rayonnement  énormé- 
ment ])lus  élevée  que  dans  le  vide  (corps  noir). 

M.  RicHAKDSox.  —  En  admettant  avec  M.  Debye  une  limite 
des  fréquences,  il  n'y  aurait  pas  de  fréquences  assez  élevées. 
D'après  Debye,  pour  la  plupart  des  métaux,  la  fréquence  limite 
est  trop  basse  pour  donner  lieu  à  un  effet  photo-électrique. 

M.  L.  Brillouin.  —  La  limitation  brusc[ue  des  fréquences  de 
Debye  ne  peut  être  prise  que  comme  un  procédé  de  calcul,  et  ne 
représente  qu'une  approximation  assez  grossière  ;  il  semble  pour- 
tant certain  qu'à  des  fréquences  notablement  supérieures  aux 
fréquences  limites  de  Debye,  la  densité  d'énergie  deviendra  très 
faible  et  du  même  ordre  de  grandeur  que  dans  le  vide. 
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Pau  m.  av.  ROSENHAIN. 


Ce  que  l'on  a  découvert  au  sujet  des  propriétés  des  métaux  et 
des  alliages  constitue  un  ensemble  de  faits  prodigieusement  nom- 
breux. Et  non  seulement  les  faits  sont  très  nombreux,  mais  il  est 
encore  extrêmement  difficile  de  les  interpréter  et  de  les  classer. 
En  ce  moment  ils  constituent  réellement  un  dédale.  La  question 
se  pose  é\àdemment  de  savoir  s'il  y  a  moyen  d'en  trouver  la  clef  ? 
Pourrons-nous  y  discerner  un  plan  ?  Pourrons-nous  découvrir 
quelques  principes  qui  unifieront  et  relieront  tous  ces  faits,  et 
concilieront,  si  possible,  les  théories  extrêmement  disparates  qui 
ont  été  forgées  pour  les  expliquer  ? 

Il  n'y  aurait  peut-être  avicun  espoir  de  trouver  une  pareille 
clef,  si  nous  n'avions  pas  la  connaissance  de  la  structure  interne 
de  la  matière  cristalline,  qui  nous  a  été  fournie  par  l'étude 
au  moyen  des  rayons  X.  Cette  étude  permit  tout  d'abord  de 
vérifier  et  de  confirmer  ce  que  le  métallurgiste  avait  appris 
jusqu'ici,  au  sujet  du  caractère  cristallin  des  métaux,  par  des 
méthodes  plus  grossières  et  plus  pénibles  ;  mais  elle  fournit 
ensuite  des  résultats  que  la  méthode  d'examen  microscopicjue, 
employée  auparavant,  n'avait  pas  su  donner.  Elle  nous  montra 
en  premier  lieu  le  détail  de  la  structure  atomique  des  cristaux  des 
métaux  purs.  L'analyse  par  les  rayons  X  nous  a  fait  connaître 
en  détail  la  structure  cristalline  d'un  grand  nombre  de  métaux 
purs,  si  pas  de  tous.  Ceci  constitue  déjà  un  très  beau  succès, 
qui  nous  permet  de  comprendre  plusieurs  des  propriétés  des 
métaux  purs.  Mais  nous  devons  aller  plus  loin.  La  plupart  des 
métallurgistes  s'intéressent  plus  aux  alliages  cju'aux  métaux  et, 
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en  règle  générale,  les  alliages  ne  sont  pas  formés  de  constituants 
qui  sont  eux-mêmes  des  métaux  purs;  ils  consistent  essentielle- 
ment en  des  solutions  solides  ou  des  composés  de  métaux  et  sont 
formés  d'agrégats  de  l'un  de  ces  deux  corps  ou  de  tous  deux  sous 
diverses  formes  cristallines. 

Si  la  connaissance  de  la  structure  inlerne  des  cristaux  peut  nous 
aider  à  éclaircir  le  fouillis  confus  de  données  relatives  aux  alliages, 
nous  devons  découvrir  non  seulement  la  structure  interne  des 
métaux  purs,  mais  aussi  celle  des  solutions  et  composés  solides. 
Je  pense  qu'il  est  possible  de  trouver  la  clef  du  laLyrintlie  par 
certaines  considérations  que  je  me  propose  d'exposer.  Elles  peuvent 
paraître  assez  spéculatives,  mais  je  vous  ferai  remarquer  qu'il 
m'a  été  possible  de  tirer  des  conséquences  de  ces  considérations, 
spéculatives  à  première  vue,  et  vous  verrez  cjue  ces  conséquences, 
soumises  au  contrôle  expérimental,  se  vérifient  d'une  manière 
frappante. 

L'analyse  juir  rayons  X  apprend  que  dans  chaque  cristal  isolé 
les  atomes  sont  disposés  en  un  réseau  spatial.  Pour  autant  que 
nous  sachions,  la  régularité  du  réseau  d'un  métal  pur  n'est  troublée 
que  par  le  mouvement  oscillatoire  thermique  des  atomes.  Mais 
nous  avons  à  nous  demander  ce  C{ue  devient  le  réseau  atomique 
lorsque  nous  avons  affaire  non  pas  à  un  métal  pur.  mais  à  un  des 
constituants  d'un  alliage,  à  une  solution  solide  par  exemple. 
Nous  pouvons  nous  représenter  de  trois  façons  la  constitution 
d'une  solution  solide.  Constatons  d'abord  le  fait  qu'une  solution 
solide  forme  des  cristaux  qui,  par  leur  aspect  et  leurs  propriétés, 
ressemblent  très  fort  à  des  ci^istaux  de  métaux  purs.  Ils  olTrenl 
tant  de  ressemblance  avec  les  cristaux  du  métal  générateur  —  le 
métal  qui  constitue  la  plus  grande  jjaitie  de  la  masse  (dans  la 
suite  je  l'appellerai  le  solvant)  —  que  l'on  ne  peut  s'empêcher 
de  coiTimencer  par  supposer  que  le  cristal  doit  avoir  essentiel- 
lement une  constitution  et  une  structure  interne  fort  semblables 
à  celles  du  cristal  du  solvant  lui-même.  Nous  savons  donc  que 
dans  une  solution  solide  nous  devons  avoir  affaire  à  une  organisa- 
tion unicjue,  copiée  à  peu  près  sur  celle  du  cristal  du  métal  pur, 
et  ce  qu'il  nous  faut  savoir  c'est  où  sont  placés  les  atomes  du 
métal  dissous  ?  Or,  ces  atomes  peuvent  être  situés  de  trois  façons 
différentes. 
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Tout  d'abord  nous  pourrions  les  concevoir  comme  formant  de 
])elils  fragments  cristallins  indépendants,  disséminés  à  travers 
l'organisation  cristalline  du  solvant.  C'est  là  l'idée  exprimée  le 
])lus  clairement,  peut-être,  mais  d'une  façon  qui  prête  à  malen- 
tendu, par  le  terme  «  cristaux  mixtes  »,  et  pendant  quelque  tem|)s 
l'opinion  a  été  exprimée  sérieusement  par  cpielcpies  métallurgistes 
que  des  solutions  solides  sont  constituées  de  cette  manière.  Mais 
on  peut  dire  formellement,  en  s'appuyant  siu'  des  preuves  que  jr 
vais  fournir,  qu'une  pareille  constitution  n'existe  pas.  L'analyse 
par  les  rayons  X  l'exclut  nettement  et  absolument  de  nos  consi- 
dérations. 

La  seconde  possibilité,  c'est  cpie  les  atomes  étrangers  sont 
introduits  dans  les  interstices  entre  les  atomes  du  réseau.  Or, 
s'ils  l'étaient,  nous  devrions  constater  une  perturbation  de  ce 
réseau.  Il  n'y  a  pas  de  place  pour  des  atomes  ayant  à  peu  près  la 
même  grosseur  que  ceux  du  métal  générateur,  dans  les  intervalles 
que  ces  atomes  peuvent  laisser  entre  eux  dans  leur  réseau  spa- 
tial. Ces  atomes  devraient  donc  être  refoulés,  et  refovilés  dans  une 
forte  mesure,  une  mesure  que  nous  pouvons  calculer  exactement 
en  partant  de  la  densité  de  la  solution  solide. 

La  troisième  possibilité  est  celle-ci,  C{u'au  lieu  d'être  introduits 
dans  les  interstices  entre  les  atomes  du  réseau,  les  atomes  dissous 
prennent  la  place  de  quelcjues-uns  des  atomes  clans  le  réseau  spatial 
du  solvant  même,  c'est-à-dire  c{u'en  réalité  les  nœuds  du  réseau 
spatial  sont  occupés  d'une  façon  plus  ou  moins  indéterminée 
par  des  atomes  des  deux  espèces.  Dans  l'état  d'écpnlibre  les  atomes 
dissous  seraient  évidemment  distribués,  dans  ce  cas,  d'une  façon 
plus  ou  moins  uniforme  à  travers  le  réseau.  En  définitive  ils 
tendraient  même  à  se  distribuer  d'une  façon  géométricfuement 
uniforme. 

Il  est  possible  de  contrôler  l'exactitude  de  ces  deux  explications 
admissibles  par  des  mesures  faites  sur  le  spectre  des  rayons  X 
fourni  par  un  cristal  d'une  solution  solide  ou  par  un  agrégat  de 
pareils  cristaux  en  appliquant  les  méthodes  dont  nous  disposons 
actuellement,  et  il  est  possible  aussi  de  trouver  exactement  la 
constante  —  ou  le  paramètre,  comme  on  l'appelle  —  de  ce  réseau 
de  la  solutioTi  solide.  La  constante  dont  nous  parlons  généralement 
dans   ces   questions,   est  la   dimension  de    l'élément   cubique   du 
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réseau,  c'est-à-dire  la  grandeur  du  côté  des  cubes  du  réseau. 
Si  nous  connaissons  la  constante  du  réseau  d'une  solution  solide 
ainsi  que  sa  concentration  —  c'est-à-dire  la  proportion  dans 
laquelle  les  atomes  étrangers  sont  présents  — .  nous  pouvons 
déduire  des  poids  connus  de  ces  atonies  ce  que  doit  être  la  densité 
de  l'alliage,  et  nous  pouvons  comparer  le  résultat  de  ce  calcul 
avec  la  densité  mesurée  et  voir  s'il  s'accorde  avec  l'observation, 
ou  si  la  densité  déduite  de  l'hypothèse  que  les  atomes  étrangers 
sont  introduits  entre  les  autres,  de  manière  à  dilater  le  réseau 
—  cette  hypothèse  aussi  peut  être  soumise  au  calcul  — ,  s'accorde 
mieux. 

Les  premiers  calcids  de  cette  espèce,  faits  dans  ce  but,  ont 
été  effectués  tout  récemment,  sur  ma  proposition,  par  deux  de 
mes  collègues  du  National  Physical  Laboratory,  MM.  Owen  et 
Preston,  et  les  résultats  sont  tout  à  fait  concluants,  je  pense. 
Le  système  sur  lequel  ont  porté  leurs  calculs  est  le  système 
cui\Te -aluminium  ;  ils  ont  déterminé  les  constantes  aux  deux 
bouts  de  ce  système.  Au  bout  cuivre,  dans  les  alliages  riches  en  ce 
dernier  métal,  nous  avons  une  solubilité  d'environ  7  pour  100  en 
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poids  ou,  en  nombre  rond,  d'environ  12  atomes  pour  100,  et 
jusqu'à  cette  limite  le  changement  du  paramètre  du  réseau  peut 
être  mesuré. 

La   figure   i   représente   les  résultats  obtenus.   Le  pourcentage 
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en  poids  de  l'aluminium  est  porté  en  abscisses  jusqu'à  8  pour  loo 
et  le  paramètre  du  réseau  (en  unités  Angstrom)  est  porté  en  ordon- 
nées. Il  existe  un  changement,  qui  est  rapid  e  au  début  mais  se 
ralentit  graduellement.  En  calculant  au  moyen  de  ces  données 
les  densités  d'après  les  deux  manières  de  voir  possibles,  on  obtient 
des  résultats  qui  sont  représentés  figure  2,  où  la  composition  de 
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-f-  Valeurs  de  la  densité  déterminées  par  Carpenter. 
0  Valeurs  mesurées  sur  les  échantillons  employés. 
.^  Densité  calculée  d'après  la  théorie  de  substitution. 
•    Densité  calculée  d'après  la  théorie  d'interposition. 
Fig.    !. 

l'alliage  est  également  portée  en  abscisses,  la  densité  en  ordonnées. 
Les  densités  calculées  d'après  la  théorie  de  substitution  y  sont 
comparées  aux  valeurs  des  densités  de  ces  alliages  obtenues  par 
mesure  directe.  Les  triangles  indiquent  les  valeurs  calculées  à 
partir  des  données  fournies  par  l'analyse  aux  rayons  X.  Les 
autres  points  (croix)  sont  ceux  donnés  par  Carpenter  et  Edwards  (^), 
et  il  y  a  une  troisième  série  de  points  (ronds),  obtenus  par  des 
mesures  directes  sur  les  échantillons  employés.  Les  densités 
calculées  d'après  la  théorie  interstitielle  donnent  la  courbe  supé- 
rieure. Il  ne  Sfiurait  y  avoir  le  moindre  doute  quant  au  résultat 
qui  s'accorde  le  mieux  avec  les  faits. 
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(})   Carpenter  and  Edwards,  Eighth  Report  to  the  Alloys  Research  Corn- 
mittee  of  the  Institute  of  Mechanical  Engineers,  1906. 
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Ensuite,  des  mesures  ont  été  faites  sur  un  grand  nombre 
d'autres  systèmes  de  solutions  solides  en  Amérique,  notamment 
])ar  Me  Keehan,  Bain  et  ])lusieurs  autres  auteurs,  et,  l)ien  que 
cciix-ci  n'aient  pas  à  proprement  parler  mesuré  la  densité  de  leurs 
échantillons,  il  est  évident,  par  l'ordre  de  grandeur  qu'ils  trouvent 
])(>ur  la  dilatation  du  réseau,  que  ce  n'est  pas  la  théorie  d'interpo- 
sition, mais  la  théorie  de  substitution  qui  est  la  bonne.  On  ne 
saurait  en  douter  en  ce  qui  concerne  un  grand  nombre  de  systèmes 
métalliques.  Nous  ne  savons  pas  si  la  règle  est  générale  et  si  elle 
s'applique,  par  exemple,  au  cas  où  il  s'agit  d'un  très  petit  atome, 
comine  celui  d'hydrogène.  Lorsque  l'hydrogène  passe  en  solution 
solide  dans  le  cristal,  nous  ne  savons  ])as  encore  s'il  se  substitue 
à  la  place  d'un  des  atomes  ou  s'il  s'engage  entre  ceux-ci.  On  ne 
saurait  dire  avec  certitude  si  l'un  ou  l'autre  iiiode  de  pénétration 
est  le  seul  possible,  nuiis  il  est  bien  prouvé  exi)érimentalement 
que  dans  tous  les  systèmes  intermétalliques  ordinaires  c'est  la 
théorie  de  substitution  qui  doit  être  admise.  Cette  théorie  est 
actuellement  admise  tacitement  comme  la  seule  possible  par  un 
grand  nombre  d'auteurs.  Tammann,  par  exeniple,  dans  une  série 
de  mémoires,  fort  imjjortants,  sur  les  propriétés  des  solutions 
solides,  etc.  (*),  a  admis  l'hypothèse  de  substitution,  et  Bain  et 
bien  d'autres  encore  ont  fait  de  môme,  mais  je  pense  que  la  preuve 
quantitative  certaine  est  ce  qu'il  y  a  de  plus  important. 

Or,  si  nous  admettons  l'exactitude  de  la  théorie  de  substitution 
pour  les  systèmes  métalliques  (et  l'exception  doit  encore  être 
trouvée),  nous  pouvons  en  tirer  certaines  conséquences.  Il  y  a 
deux  principes  forulamentaux  que  je  désire  établir,  tous  deux 
à  peu  près  évidents,  je  pense,  et  dont  l'un  peut  être  démontré 
avec  certitude.  Le  premier,  c'est  que  là  où  un  atome  étranger  est 
intercalé  dans  un  réseau  spatial  il  ne  peut  ])as  remplir  parfaite- 
ment l'espace  primitivement  occupé  par  l'atome  qu'il  a  remplacé; 
il  peut  le  remplir  incomplètement  ou  le  dépasser,  mais  de  toute 
façon  il  n'exercera  pas  sur  les  atomes  voisins  exactement  la  même 
poussée  ou  la  même  traction  qu'un  des  atomes  originaux. 

Considérons,  par  exemple,  un  plan  déterminé  dans  un  réseau 
cubique  —  un  des  plans  de  l'octaèdre,  dans  lesquels  la  disposition 

(')    Tam.mann,  Zeit-sclir.  /.  aiiur^.  imd  alh^i'iii.  (Iiriiiic,  juillet  kjkj. 
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est  tout  à  fait  régulière  —  et  supposons  qu'un  pareil  plan  soit 
occupé  par  des  atomes  situés  aux  angles  des  carrés,  de  la  manière 
représentée  par  la   figure  3  a.   Cette   figure  représente  un  réseau 
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tout  à  fait  normal,  sans  distorsion,  où  les  atomes  sont  placés 
aux  coins  des  carrés.  Chacun  de  ces  atomes  est  tenu  en  équilibre 
dans  cette  position,  ou  plutôt  dans  cette  position  moyenne  ;  les 
atomes  sont  toujours  en  vibration  et  c'est  aux  positions  moyennes 
que  je  songe,  quand  je  parle  simplement  de  «  position  »  de  l'atome. 
Un  tel  atome  est  tenu  en  place  par  l'équilibre  des  tractions  exercées 
sur  lui  par  les  divers  liens  qui  l'unissent  à  ses  voisins.  D'une 
manière  générale,  dans  un  réseau  cubique  de  cette  espèce,  il  y  a 
six  voisins  et  dans  quelques  cas  il  peut  y  en  avoir  douze.  De  toutes 
façons  c'est  un  système  parfaitement  équilibré.  Si  l'un  des  atomes 
est  différent  et  exerce  sur  ses  voisins  une  autre  espèce  de  traction, 
de  grandeur  différente,  l'atome  ainsi  tiré  ne  peut  conserver  la 
même  position  d'équilibre.  La  position  moyenne  de  l'atome  doit 
s'écarter  dans  l'une  ou  l'autre  direction  de  cette  position  géomé- 
trique déterminée  au  coin  du  carré.  Si  la  traction  est  plus  forte 
et  si  l'atome  remplaçant  l'atome  primitif  est  plus  petit,  cet  atome 
peut  être  déplacé  dans  un  certain  sens  ;  dans  un  grand  nombre 
d'autres   cas  la  traction   exercée   par  l'atome   étranger  est  plus 
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faible  et  par  conséquent  la  traction  qui  résulte  des  actions  des 
autres  atonies  déplace  davantage  l'atome  «  générateur  »  voisin. 
Mais  il  est  impossible  que  cette  déformation  du  réseau  soit  limitée 
à  un  seul  atome.  Elle  doit  s'étendre  à  un  grand  nombre  d'entre  eux. 
Je  ne  saurais  dire  le  nombre  des  atomes  qui  en  sont  affectés,  mais 
le  résultat  doit  être  une  déformation  dans  le  genre  de  celle  indi- 
quée par  la  figure  3  b,  où  l'atome  étranger  est  représenté  au 
centre  de  cet  arrangement  géométrique  ;  on  y  voit  comment 
la  distorsion  s'étend  dans  le  réseau  tout  autour. 

C'est  là,  assurément,  une  représentation  grossière,  mais  elle 
donne,  je  pense,  à  coup  sûr  une  idée  de  la  réalité  physique.  Toute- 
fois, la  déformation  ne  prend  pas  toujours  ce  caractère.  Une  dis- 
torsion de  ce  genre  implique  non  seulement  une  dilatation  du 
réseau  dans  le  voisinage  immédiat  de  l'atome  étranger,  mais 
encore  une  contraction  à  plus  grande  distance ,  et  une  contraction 
du  réseau  dans  ces  conditions  signifie  que  la  matière  doit  être 
compressible,  au  moins  par  endroits.  Dans  une  matière  dure,  de 
faible  compressibilité,  la  distorsion  n'affecte  pas  cette  forme-là. 
Au  lieu  d'une  déformation  considérable  à  un  endroit  déterminé 
du  réseau  on  aurait  un  effet  étendu.  Il  y  aurait  une  espèce  de  large 
corridor  s'étendant  à  travers  le  réseau,  dans  trois  directions  per- 
pendiculaires entre  elles,  à  partir  des  atomes  étrangers,  et  en 
définitive  ces  corridors  devraient  dilater  tout  le  réseau,  de  la 
manière  indiquée  par  la  figure  4- 

Les  positions  primitives  des  atomes  sont  indiquées  par  les 
traits  pleins  et  les  positions  nouvelles,  dues  à  la  distorsion,  par  les 
lignes  pointillées.  La  différence  entre  les  façons  dont  se  com- 
portent une  matière  dure  et  une  matière  inolle  se  comprend  comme 
suit  :  supposons  que  nous  ayons  un  tas  de  feuilles  de  caoutchouc 
et  un  autre  de  plaques  d'acier,  et  que  nous  placions  entre  les 
couches  de  chaque  tas  par  endroits  des  grains  d'acier;  alors,  dans 
le  tas  de  feuilles  de  caoutchouc  ces  grains  s'enroberont  dans  les 
couches  en  les  déformant  localement,  et,  si  les  couches  sont 
étendues  et  les  grains  assez  petits,  il  n'y  aura  pas  de  change- 
ment dans  la  distance  moyenne  entre  les  couches,  telle  qu'on 
peut  la  voir  aux  bords  de  la  pile  —  ou  du  moins  la  différence 
sera  très  faible.  Mais,  si  les  petites  particules  sont  placées  entre 
des   plaques   d'acier  planes,   dans  lesquelles  elles   ne   produisent 
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que  de  tout  petits  enfoncements,  alors  la  distance  moyenne  entre 
les  plaques  d'acier  doit  être  considérablement  augmentée.  Il  y 
a  là  une  analogie  avec  la  distorsion  générale  et  locale  du  réseau 
par  la  présence  d'un  atome  étranger;  mais  le  réseau  peut  présenter 
une  contraction  aussi  bien  qu'une  dilatation. 
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Fig.  4- 


Le  second  principe  sur  lequel  je  désire  attirer  l'attention  est 
celui-ci,  qu'un  réseau  ne  peut  être  étiré  ni  comprimé  au  delà 
d'une  certaine  limite,  faible  d'ailleurs,  sans  se  rompre.  H  y  a  deux 
raisons  pour  admettre  une  pareille  idée.  D'abord,  une  distorsion 
du  réseau  implique  un  emmagasinement  d'énergie  potentielle  et 
la  quantité  d'énergie  qui  peut  être  accumulée  dans  le  réseau 
sera  limitée  dans  le  cas  où  il  existe  une  deuxième  structure, 
différente  de  la  structure  primitive  et  présentant  une  énergie 
plus  grande.  Cette  deuxième  structure  doit  contenir  une  quantité 
d'énergie  déterminée  qui  lui  est  propre  et,  si  le  contenu  d'énergie 
du  réseau  dans  son  ensemble  est  augmenté  au  point  de  se  rap- 
procher du  contenu  d'énergie  de  l'autre  phase  possible,  il  y  a 
une  tendance  à  ce  que  cette  autre  phase  se  forme  à  la  moindre 
occasion. 

Un  réseau  peut  êti*e  étiré  ou  déformé  de  trois  manières.  D'abord 
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]tar  dilatation  thermique;  en  second  lieu  par  Tintroduction 
d'atomes  étrangers;  en  troisième  lieu  par  des  tensions  mécaniques. 
Lorsqu'un  réseau  est  tendu  jusqu'à  la  limite  par  la  dilatation 
thermique  il  en  résulte  la  fusion  :  le  réseau  se  détruit  et  le  cristal 
fond.  Lorsqu'il  est  tendu  jusqu'à  la  limite  par  l'introduction 
d'atomes  étrangers  le  système  se  disloque  et  il  se  forme  une  autre 
phase  cristalline.  Lorsqu'il  est  tendu  jusqu'à  la  limite  par  un 
effort  mécanique,  nous  savons  également  que  la  limite  d'élasticité 
est  dépassée  et  il  se  produit  un  changement  de  phase. 

Nous  avons  donc  deux  principes,  lun  que  la  présence  d'un 
atome  étranger  dans  le  réseau  est  une  cause  de  distorsion,  locale 
ou  générale,  l'autre  que  la  mesure  dans  laquelle  le  réseau  peut 
être  déformé  est  limitée.  On  peut  déduire  de  là  toute  une  série  de 
conséquences,  permettant  d'explicpier  une  grande  partie  des 
propriétés  des  alliages. 

Considérons  d'abord  la  question  de  la  solubilité  solide.  Le  nombre 
des  atomes  étrangers  qui  peuvent  être  introduits  dans  le  réseau 
sera  déterminé  entièrenient  par  le  paramètre  limite,  c'est-à-dire 
par  l'état  dans  lec|uel  la  distorsion  atteint  la  limite  dont  le  réseau 
est  susceptible  dans  ces  conditions  particulières.  C'est  une  autre 
façon  de  dire  que  la  quantité  d'énergie  qui  peut  être  emmagasinée 
dans  une  solution  solide  par  accroissement  de  sa  concentration 
est  limitée  d'une  manière  bien  déterminée  et  cette  limite  sera 
atteinte  d'autant  plus  tôt  que  la  déformation  produite  par  chaque 
atome  dissous  est  plus  grande. 

Par  conséquent,  les  atomes  dont  la  solubilité  est  limitée  seront 
ceux  ([ui  jiioduiscnl  l;i  plus  forte  distorsion  et  inversement  ceux 
qui  o]ii  uiH-  graiule  solubilité  seront  ceux  qui  produisent  une 
faible  distorsion.  Je  ferai  ce])endant  observer  que  la  question  de 
savoir  si  la  déformation  est  locale  ou  générale  n'est  pas  sans 
importance,  car  le  maximum  de  déformation  produit  par  un  atome 
donné,  s'il  s'étend  à  tout  le  réseau,  est  beaucoup  plus  faible  que  la 
déformation  produite  à  un  endroit  déterminé  par  un  atome 
produisant  un  effet  local  concentré. 

Quel  sera  l'effet  de  cette  déformation  sur  les  propriétés  méca- 
niques du  réseau  ?  Nous  savons  qu'une  déformation  mécanique 
dans  un  réseau  de  cette  espèce  se  produit  par  un  phénomène  de 
glissement.  Les  couches  d'atomes  glissent  les  unes  sur  les  autres 
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dans  des  plans  qui,  dans  le  cas  particulier  du  réseau  cubique  de 
l'espèce  dont  je  parle,  seront  les  plans  de  l'octaèdre.  La  facilité 
du  glissement  est  déterminée  par  deux  conditions  qu'à  vrai  dire 
nous  pouvons  exprimer  en  une  seule,  en  disant  qu'elle  est  déter- 
minée par  l'uniformité  de  la  distribution  des  atomes  dans  ces 
plans.  Tout  ce  qui  gêne  cette  uniformité  gêne  aussi  la  liberté  du 
glissement.  Ce  qui,  dans  le  réseau  non  distordu  du  métal  pur, 
était  une  surface  plane,  ou  plutôt  une  ligne  droite,  par  exemple, 
devient,  dans  la  solution  solide,  une  ligne  courbe  présentant  une 
bosse.  La  résistance  au  mouvement  doit  donc  être  plus  grande  le 
long  de  cette  surface  courbe  que  le  long  d'une  surface  plane.  Les 
atomes  doivent  être  poussés,  pour  ainsi  dire,  sur  une  colline, 
avant  de  pouvoir  continuer  à  glisser.  Le  degré  de  résistance  au 
glissement  introduit  par  la  présence  des  atomes  dissous  doit  donc 
être  une  fonction  du  degré  de  distorsion  qu'ils  produisent.  Il  y 
a  donc  ici  deux  faits  reliés  entre  eux  de  cette  façon  que  la  solubi- 
lité solide  est  déterminée  par  le  degré  de  distorsion  produit  par 
l'atome  et  que  la  dureté  aussi  est  déterminée  par  ce  degré  de 
distorsion,  mais  les  deux  facteurs  agissent  en  des  sens  opposés. 
L'atome  qui  produit  la  plus  grande  déformation  aura  la  solubilité 
la  plus  faible  et  le  plus  fort  effet  de  dureté. 

Nous  devons  donc  nous  attendre  à  trouver  que  dans  les  alliages 
les  métaux  ayant  la  solubilité  solide  la  plus  faible  rendent  l'alliage 
le  plus  dur.  C'est  là,  en  effet,  le  cas.  Dans  les  alliages  de  cuivre 
l'addition  de  nickel  et  de  manganèse  augmente  relativement  peu 
la  dureté.  La  solubilité  est  de  loo  pour  loo.  Arrivant  au  zinc, 
qui  a  une  solubilité  de  3o  pour  loo  en  poids  ou  environ  36  pour  loo 
en  atomes-grammes,  nous  observons  un  effet  beaucoup  plus  grand 
sur  la  dureté.  L'aluminium,  avec  une  solubilité  atomique  de 
i4  pour  lOo  environ,  a  un  effet  plus  grand  encore;  c'est-à-dire 
qu'un  petit  pourcentage  en  aluminium  durcit  le  cuivre  au  même 
degré  qu'un  plus  grand  pourcentage  en  zinc  ou  un  pourcentage 
beaucoup  plus  grand  en  nickel  ;  et  finalement,  dans  le  cas  de  l'étain, 
il  y  a  un  effet  durcissant  beaucoup  plus  rapide  encore,  uni  à  une 
solubilité  atomique  de  6.7  pour  100  environ.  Dans  leurs  alliages 
avec  l'aluminium,  le  zinc,  le  magnésium  et  le  cuivre  présentent 
des  solubilités  atomiques  respectives  de  i5,  9  et  i.5  pouf  100,  et 
leur  effet  durcissant  augmente  dans  le  même  ordre  de  succession. 
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La  même  règle  s'applique,  autant  que  je  sache,  à  tous  les  alliages 
que  nous  connaissons. 

Il  y  a  donc  un  parallélisme  frappant  de  deux  genres  de  faits 
que  sans  ces  considérations  on  ne  pourrait  pas  relier. 

Il  y  a  plus.  Là,  où  l'atome  allié  produit  une  distorsion  locale 
violente,  il  est  clair  que  dans  son  voisinage  le  paramètre  maxi- 
mum doit  être  bientôt  atteint,  tandis  que,  dans  un  métal  dans 
lequel  la  distorsion  s'étend  au  réseau  tout  entier,  le  paramètre 
maximum  doit  être  atteint  moins  vite.  Xous  pouvons  donc  nous 
attendre  à  ce  que  le  pouvoir  de  former  des  solutions  solides  soit 
une  fonction  de  la  dureté  du  métal.  Et  en  effet,  nous  trouvons 
que  ce  sont  les  métaux  durs  —  en  même  temps  ceux  qui  ont  un 
faible  coefTicient  de  dilatation  et  un  point  de  fusion  élevé  —  qui 
donnent  de  longues  séries  de  solutions  solides.  Le  fer,  le  nickel, 
le  cobalt,  le  manganèse,  le  chrome,  le  tungstène  et  le  molybdène 
tendent  tous  à  former  très  librement  des  solutions  solides;  le 
cuivre  le  fait  un  peu  moins  librement,  le  zinc  beaucoup  moins 
et  l'aluminium  aussi  moins  librement.  Les  métaux  mous,  le  plomb 
et  l'étain,  ne  forment  pratiquement  pas  de  solutions  solides. 

Nous  arrivons  maintenant  à  la  façon  dont  les  métaux  et  les 
alliages  se  comportent  au  point  de  vue  de  la  fusion.  Lorsqu'un 
cristal  pur  qui  a  un  réseau  parfaitement  uniforme  et  non  déformé 
est  chauffé  et  se  dilate,  la  dilatation  est  uniforme  dans  toutes  les 
directions,  comme  nous  savojis,  dans  le  système  cubique.  Nous 
savons,  par  exemple,  que  le  spectre  des  rayons  X  est  exactement 
du  même  type  pour  un  métal  à  haute  température  que  pour  le 
même  métal  examiné  à  basse  température.  Cela  étant,  qu'est-ce 
qui  arrive  ?  Lorsque  la  dilatation  est  telle  que  le  réseau  est  tendu 
à  la  limite,  les  atomes  se  séparent  plus  ou  moins  simultanément 
à  travers  tout  le  cristal  et  le  cristal  tout  entier  fond  à  une  tempé- 
rature bien  déterminée.  Considérons  maintenant  un  cristal  dans 
lequel  le  réseau  est  déformé  par  endroits  ou  d'une  manière  géné- 
rale. Considérons  d'abord  le  cas  d'une  distorsion  locale.  Si  la 
température  s'élève,  le  paramètre  limite  doit  être  atteint  dans  la 
région  voisine  d'un  atome  dissous  bien  avant  qu'il  le  soit  dans  le 
reste  du  cristal.  Il  en  résulte  que  la  fusion  doit  commencer  à  une 
température  plus  basse  dans  les  parties  avoisinantes  de  l'atome 
dissous.  Je  ne  parle  que  d'un  seul  atome,  mais  on  doit  se  figurer 
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statistiquement  un  grand  nombre  d'atoiTies  dissous.  La  fusion  doit 
donc  commencer  dans  les  parties  les  plus  fortement  déformées  du 
cristal  bien  avant  que  le  tout  commence  à  fondre  et,  à  mesure  que 
la  température  s'élève  de  plus  en  plus,  les  régions  plus  diluées  du 
cristal,  c'est-à-dire  celles  dans  lesquelles  les  atomes  dissous  sont 
de  plus  en  plus  rares,  seront  portées  graduellement  à  la  dilatation 
limite  et  finalement  tout  le  cristal  sera  fondu.  Cette  explication  ne 
rend  pas  seulement  compte  de  l'abaissement  du  point  de  congé- 
lation, mais  encore  de  la  différence  de  température  entre  le 
commencement  et  la  fin  de  la  fusion,  ou  bien  de  congélation, 
différence  qu'on  observe  avec  les  alliages,  mais  pas  avec  les  métaux 
purs.  La  différence  de  composition  entre  le  solidus  et  le  liquidus  est 
simplement  une  question  d'étendue  de  la  déformation  existant 
dans  le  réseau.  On  doit  donc  s'attendre  à  trouver,  pour  cette 
raison,  que  là  où  la  solubilité  solide  est  grande  la  distance  entre 
le  solidus  et  le  liquidus  ne  doit  pas  être  très  considérable,  mais 
que  là  où  la  solubilité  solide  est  faible,  particulièrement  dans  le 
cas  des  métaux  mous,  où  la  distorsion  est  purement  locale,  il 
doit  y  avoir  une  grande  distance  entre  le  solidus  et  le  liquidus  : 
et  l'expérience  vérifie  immédiatement  cette  conclusion.  Dans  les 
solutions  solides  continues  à  travers  tout  le  système,  comme  dans 
le  cas  cuivre-nickel,  il  n'y  a  qu'une  toute  petite  distance  entre  le 
solidus  et  le  liquidus,  alors  que  dans  un  système  à  point  eutec- 
tique,  de  solubilité  mutuelle  des  deux  constituants  limitée,  il  y  a 
une  différence  de  composition  considérable  entre  le  solidus  et  le 
liquidus,  exactement  comme  ces  considérations  le  font  prévoir. 
Cela  est  bien  illustré  par  la  figure  5,  qui  représente  un  diagramme 
typique   d'une   partie   d'un  système  à  point  eutectique  (^).  Ici  le 


(')  Il  convient,  peut-être,  de  rappeler  ici  en  quelques  mots  la  signification 
du  diagramme  de  la  figure  5.  Il  s'agit  des  phases  liquides  et  solides  d'un 
système  à  deux  constituants.  Les  abscisses  représentent  la  composition, 
le  point  A  se  rapportant  au  premier  constituant  pur  et  le  point  B  au  deuxième. 
Les  ordonnées  représentent  la  température,  AX  étant  la  température  de 
fusion  de  A  et  BZ  celle  de  B 

Deux  points  des  lignes  XP  et  XY  situés  à  la  même  hauteur,  indiquent  les 
compositions  d'une  phase  solide  (XP)  et  d'une  phase  liquide  (XY)  qui  peuvent 
coexister  à  la  température  correspondant  à  ce  niveau,  de  sorte  que  l'écart 
entre  XP  et  XY,  dans  le  sens  horizontal  fait  connaître  la  «  distance  entre 
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solidus  s'écarte  fort  du  liquidas,  alors  que  dans  un  système  à  solu- 
tion solide  ils  diffèrent  à  peine.  Dans  le  système  cuivre-aluminium 
nous  avons  aux  deux  bouts  des  exemples  de  ces  deux  espèces. 


Fii 


Du  côté  du  cuivre  nous  avons  un  intervalle  de  solution  solide  de 
longueur  considérable,  avec  un  très  faible  abaissement  du  point 
de  congélation  et  une  très  petite  distance  entre  le  solidus  et  le 
liquidus.  Nous  devons  en  conclure  que  la  distorsion  du  réseau  est 


le  solide  et  le  liquide  ».  D'autre  part,  une  ligne  verticale  tirée  à  gauche  de  P 
apprend  ce  qui  se  passe  lorsqu'une  phase  liquide  est  solidifiée  par  abaissement 
de  la  température.  Il  s'en  sépare  une  phase  solide,  dont  la  quanlité  va  en 
augmentant  de  plus  en  plus.  A  chaque  instant,  la  composition  de  cette 
phase  solide  et  celle  du  liquide  restant  peuvent  être  lues  sur  le  diagramme. 
Dans  le  cours  de  la  solidification,  ces  compositions  sont  différentes,  mais 
à  la  fin,  arrivé  sur  la  ligne  XP,  on  aboutit  à  une  phase  solide  de  la  même 
composition  que  le  liquide  par  lequel  on  a  commencé. 

Les  lignes  ZQ  et  ZY  ont  une  signification  analogue  à  celle  de  XP  et  de  XY, 
et  Y  est  le  point  eulectique;  il  indique  l'équilibre  entre  trois  phases,  l'une 
liquide.  Y,  et  les  deux  autres  solides,  P  et  Q.  Notons  encore  que  les  points 
des  domaines  XPCA  et  ZQDB  représentent  des  phases  solides  homogènes, 
<le  même  qu'un  point  situé  au-dessus  de  XYZ  représente  un  liquide  homogène. 
Les  points  des  trois  autres  domaines  qu'on  voit  sur  le  diagramme  représentent 
tous  des  complexes  formés  de  deux  phases  coexistantes.  Pour  le  domaine  PQDC 
ces  deux  phases  sont  les  solides  indiqués  par  les  points  de  PC  et  de  QD  qui 
se  trouvent  au  même  niveau. 
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plutôt  générale  que  locale.  Du  côté  de  l'aluminium,  au  contraire, 
nous  trouvons  une  faible  solubilité  solide  et  une  grande  distance 
entre  le  solidus  et  le  liquidus.  Là  nous  devons  nous  attendre  à 
trouver  non  pas  une  dilatation  générale  du  réseau,  mais  simple- 
ment une  déformation  locale.  Je  pense  qu'il  ne  doit  pas  être  pos- 
sible de  mesurer  ni  de  déceler  une  déformation  locale  par  nos 
méthodes  actuelles  d'analyse  par  rayons  X.  Ces  méthodes  nous 
donnent  jilutôt  un  paramètre  moyen  du  réseau  que  le  maximum 
ou  le  minimum.  Par  conséquent,  les  mesures  d'Owen  et  Preston, 
alors  qu'elles  démontrent  la  distorsion  générale  du  réseau  du 
côté  cuivre  du  système,  ne  montrent  pratiquement  pas  de  chan- 
gement du  paramètre  moyen  du  réseau  du  côté  de  l'aluminium, 
ce  qui,  encore  une  fois,  est  exactement  d'accord  avec  les  prévi- 
sions. 

Il  y  a  une  autre  conclusion  très  intéressante  à  tirer  de  nos  rai- 
sonnements. Supposons  que  nous  ayons  un  réseau  dans  lequel 
l'effet  de  l'élément  formant  alliage  n'est  pas  de  produire  une 
dilatation,  mais  une  contraction;  qu'est-ce  qui  doit  arriver  alors  ? 
Si  notre  manière  de  voir  est  exacte,  le  point  de  fusion  doit  s'élever 
et  le  premier  liquide  formé  par  fusion  doit  contenir  moins  d'atomes 
dissous  que  l'alliage  en  contient  en  moyenne,  alors  que  dans  le  cas 
ordinaire  le  liquide  contient,  ainsi  que  l'exige  notre  manière  de 
voir,  plus  d'atomes  dissous  que  l'alliage  moyen.  Quand  j'arrivai 
pour  la  première  fois  à  cette  conclusion,  on  n'avait  pas  encore 
fait  par  les  rayons  X  l'étude  d'une  solution  solide  complète;  or, 
dans  les  cas  cuivre-nickel  et  argent-palladium,  ainsi  que  pour  les 
alliages  de  tungstène  et  de  molybdène,  il  était  facile  de  prédire 
d'après  ces  considérations  une  contraction  du  réseau.  La  première 
mesure,  tout  à  fait  indépendante  de  toute  suggestion  de  ma  part, 
fut  publiée  par  Me  Keehan  en  Amérique  (^).  Le  réseau  palladium- 
argent,  mesuré  par  cet  auteur,  présentait  exactement  le  degré 
de  contraction  attendu,  correspondant  à  l'élévation  du  point 
de  fusion  de  l'argent  au  palladium.  Le  système  nickel-cuivre, 
examiné  ensuite  par  Owen  et  Preston,  montre  exactement  la  même 
chose.  Plusieurs  autres  systèmes  ont  été  mesurés  depuis  et  tous 
sont  d'accord  avec  l'idée   que  là  où  il  y  a   élévation   du  point 

(1)   Phys.  Rev.,  n^  série,  t.  XX,  n**  5,  p.  424- 
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de  fusion,  il  y  a  contraction  du  réseau  et  que  là  où  il  y  a  abais- 
sement, il  y  a  dilatation,  locale  ou  générale. 

Voici  encore  une  conclusion  qui  offre  de  l'intérêt.  Si  nous  con- 
sidérons un  solide  et  un  liquide  en  équilibre  l'un  avec  l'autre, 
nous  arrivons  à  quelques  résultats  intéressants.  Prenons  un 
alliage  dont  la  composition  est  représentée  par  la  droite  verti- 
cale I,  2,  3,  4r  5  de  la  figure  6  et  considérons-le  à  la  température 


Compos/tion 
Fig.  6. 

du  point  3.  L'alliage  sera  en  partie  solide  et  en  parte  iliquide;  la 
composition  du  solide  correspondra  à  la  droite  abaissée  du  point  b 
sur  l'axe  représentant  la  composition  et  celle  du  liquide  à  la 
droite  abaissée  du  point  c.  Cela  signifie  que,  conformément  à  sa 
concentration,  le  réseau  de  cette  solution  solide  s'est  dilaté  exac- 
tement jusqu'à  la  limite  compatible  avec  son  existence  en  équi- 
libre avec  ce  liquide  à  cette  température.  Qu'arrive-t-il  lorsqu'on 
ajoute  plus  d'atomes  dissous  au  liquide  ?  La  composition  de 
l'alliage  est  évidemment  changée  dans  l'ensemble,  mais  une  partie 
du  solide  fond;  en  d'autres  termes,  le  liquide  se  dilue  jusqu'à  ce 
que  le  même  rapport  entre  les  concentrations  du  solide  et  du  liquide 
soit  obtenu. 

La  raison  pour  laquelle  le  solide  fond  dans  ces  circonstances 
peut  s'exprimer  de  la  manière  suivante  :  la  pression  des  atomes 
dissous  dans  le  liquide  est  augmentée,  de  sorte  que  dans  l'échange 
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d'atomes  qui  se  produit  à  la  surface  de  séparation  entre  le  réseau 
solide  et  le  liquide,  il  rentre  dans  le  réseau  plus  d'atomes  dissous 
qu'il  n'y  en  avait  auparavant.  Il  en  résulte  une  plus  forte  dilata- 
tion de  la  couche  extérieure  du  réseau  par  suite  de  l'effet  défor- 
mateur de  ces  atomes  additionnels  et  cette  couche  extérieure  se 
disloque  parce  qu'elle  est  alors  dilatée  au  delà  de  la  limite  de 
stabilité.  Ce  processus  continue  jusqu'à  ce  que  la  concentration 
des  atomes  dans  le  liquide  soit  ramenée  à  ce  qu'elle  est  dans  le 
cas  d'équilibre.  C'est  là  une  remarque  tout  à  fait  générale.  Elle 
ne  s'applique  pas  seulement  à  des  métaux  en  équilibre  avec  leurs 
fonteS;  mais  à  tout  cristal  solide  en  équilibre  avec  un  liquide.  Je 
pense  qu'elle  contient  le  germe  de  l'explication  de  la  manière  dont 
se  produit  la  dissolution,  en  d'autres  termes  que  l'un  des  méca- 
nismes par  lesquels  la  solution  se  produit  est  l'introduction  d'un 
élément  dans  le  réseau  du  solide  — cet  élément  pouvant  être  un 
atome,  un  ion  ou  une  molécule  du  liquide  — ,  ce  qui  déforme  et 
rompt  le  réseau  solide,  qui  passe  ainsi  en  solution.  C'est  là  une 
question  qui  ouvre  des  points  de  vue  de  chimie  physique  géné- 
rale, dont  je  ne  parlerai  toutefois  pas  ici. 

Je  ne  puis  m'arrêter  que  très  brièvement  à  la  seconde  méthode 
de  rupture  du  réseau,  la  rupture  par  l'effet  d'une  tension.  Il  n'y 
a  pas  à  douter  du  fait  que  si  le  réseau  est  déformé  élastiquement 
sous  l'action  d'une  tension,  le  paramètre  limite  doit  être  atteint 
à  un  certain  moment,  qui  est  celui  de  la  rupture  élastique.  Je 
pense  que  nous  sommes  en  droit  de  conclure  de  nos  deux  autres 
cas  que  nous  devons  nous  attendre  à  ce  que  la  dislocation  du 
réseau  conduise  à  la  production  d'une  nouvelle  phase,  et  cette 
nouvelle  phase  n'est  autre  chose  qu'une  copie  du  liquide  surfondu, 
parce  qu'elle  est  essentiellement  formée  d'atomes  reliés  d'une 
manière  irrégulière  —  ils  ne  sauraient  se  grouper  régulièrement 
parce  qu'ils  n'ont  pas  assez  de  place  pour  le  faire  — ,  certaines 
de  leurs  liaisons  de  cohésion  n'étant  pas  satisfaites,  de  sorte  que 
tout  le  système  est  moins  serré  que  dans  la  disposition  cristalline. 
Cela  correspond  tout  à  fait  à  notre  conception  antérieure  de  la 
matière  amorphe  formée  par  déformation  et  je  pense  que  nous 
avons  ici  une  très  bonne  analogie  pour  nous  guider  dans  la  repré- 
sentation de  la  manière  dont  une  pareille  matière  doit  se  former. 
Qu'un  phénomène  de  ce  genre  a  lieu,  nous  le  savons  par  l'absorp- 
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tion  (le  chaleur  qui  accompagne,  comme  on  sait,  une  déformation 
plastique.  Nous  savons  qu'il  doit  se  produire  un  changement  de 
phase,  parce  qu'une  quantité  déterminée  de  chaleur  est  absorbée 
et  devient  latente  dans  ces  conditions  —  une  quantité  de  chaleur 
trop  grande  pour  qu'on  puisse  en  rendre  compte  par  un  emmaga- 
sinement  interne  d'énergie  due  à  la  tension  élastique.  De  cela 
encore  je  ne  ])uis  parler  ici. 

Une  autre  conséquence  encore  de  cette  théorie,  qu'il  n'est 
peut-être  pas  sans  intérêt  de  mentionner,  c'est  qu'elle  offre  une 
possibilité  d'expliquer  la  diffusion  dans  un  cristal.  La  diffusion 
dans  un  système  d'atomes  disposés  suivant  des  réseaux  avec 
des  interstices  trop  petits  pour  permettre  l'interposition  d'autres 
atomes,  ou  la  permutation  facile  d'atomes,  a  toujours  été  un 
})hénomène  quelque  peu  énigmatique;  mais  nous  savons  qu'un 
glissement  des  atomes  le  long  des  plans  du  réseau  peut  se  pro- 
duire assez  aisément  sous  l'effet  d'une  tension.  Quand  la  tempé- 
rature s'élève,  la  tension  nécessaire  pour  produire  le  glissement 
devient  de  plus  en  plus  faible,  en  partie  parce  que  la  production 
de  la  seconde  phase  possible  devient  de  })lus  en  plus  facile. 
Il  ne  doit  donc  pas  être  nécessaire  d'appliquer  \ine  tension  bien 
grande  pour  produire  un  mouvement  de  couches  d'atomes  lorsque 
le  métal  est  chauffé;  mais  pour  la  diffusion  il  ne  faut  pas  un 
mouvement  de  couches,  mais  seulement  de  rangées,  et  encore 
celles-ci  ne  doivent-elles  se  déplacer  que  d'un  pas  à  la  fois.  L'idée 
que  j'ai  émise  autrefois,  c'est  que  la  diffusion  se  ])roduit  par  le 
mouvement  de  rangées  d'atomes  dans  une  seule  direction  sous 
l'action  de  la  tension  produite  dans  le  réseau  par  la  distorsion  due 
à  une  haute  concentration  des  atomes  dissous  dans  une  région  du 
cristal  et  une  faible  concentration  dans  une  autre.  Langmuir,  entre 
autres,  a  fait  observer  que  la  tension  initiale  nécessaire  pour  dépla- 
cer toute  une  rangée  d'atomes  dans  un  gros  cristal,  où  il  faudrait 
faire  mouvoir  des  millions  d'atomes  à  la  fois,  serait  relativement 
considérable,  et  il  a  exprimé  la  pensée  que  ce  qui  arrive  n'est  pas 
le  mouvement  d'une  rangée  directement  à  travers  toute  l'étendue 
du  cristal,  mais  plutôt  un  mouvement  simultané  de  diverses  ran- 
gées dans  diverses  directions,  de  manière  à,  produire  une  espèce 
de  circulation.  Le  mouvement  simultané  d'une  rangée  vers  le 
haut,   d'une  autre  dans  un  sens  horizontal,  d'ime  troisième  dans 
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un  sens  horizontal  encore  et  de  la  quatrième  vers  le  bas  consti- 
tuerait une  espèce  de  «  jeu  des  quatre  coins  »  avec  des  règles 
très  limitées,  un  jeu  qui  aboutirait  cependant  à  une  distribution 
uniforme   des  atomes  dissous. 

Cette  théorie  de  la  diffusion,  sous  sa  forme  originale  ou  modifiée, 
conduit  à  une  conséquence  intéressante.  Si  cette  théorie  est 
exacte,  le  mécanisme  de  la  diffusion  est  un  mécanisme  de  glisse- 
ment, de  plasticité,  et  nous  pourrions  nous  attendre  à  voir  une 
diffusion  facile  se  limiter  à  des  métaux  plastiques.  Or,  cela  est 
effectivement  le  cas.  Dans  des  cristaux  de  sels  inorganiques,  par 
exemple,  qui  forment  aussi  des  systèmes  de  solutions  solides,  la 
diffusion  est  lente,  si  pas  impossible.  Elle  se  produit  avec  la  plus 
grande  difficulté  et  seulement  à  des  températures  très  voisines 
<lu  point  de  fusion,  tandis  qu'elle  a  lieu  aisément  en  particulier 
dans  les  métaux  ductiles  et  alors,  dans  certains  cas,  même  à  la 
température  ordinaire.  C'est  là  une  conséquence  très  frappante 
de  cette  représentation  de  la  nature  de  la  diffusion,  et  elle  a  été 
confirmée  par  des  recherches  récentes. 

En  premier  lieu,  une  étude  récente  des  alliages  du  bismuth 
et  de  l'antimoine,  publiée  dans  le  Journal  of  the  Institute  of 
Metals  (^),  a  appris  que  dans  ces  métaux  et  dans  leurs  alliages  la 
diffusion  est  extrêmement  lente.  J'ai  déjà  dit  que  le  bismuth  et 
l'antimoine  sont  des  métaux  dont  la  structure  cristalline  offre 
une  symétrie  d'ordre  inférieur  à  celle  des  systèmes  cubique  ou 
hexagonal,  de  sorte  que  leur  manque  de  ductilité  et  leur  résis- 
tance à  la  diffusion  sont  tout  à  fait  d'accord  avec  ce  qu'exige 
la  présente  théorie.  Mais  un  résvdtat  plus  frappant  encore  est 
celui  obtenu  par  Grôh  et  Hevesy  (-),  qui  cherchèrent  à  mesurer 
ce  qu'ils  ont  appelé  «  l'auto -diffusion  »  du  plomb  en  faisant  usage 
d'un  des  isotopes  radioactifs  de  ce  métal.  D'après  ce  qu'on  pour- 
rait appeler  la  théorie  «  cinétique  »  de  la  structure  de  la  matière 
solide,  on  pourrait  supposer  qu'il  doit  y  avoir,  à  toutes  les  tempé- 
ratures tant  soit  peu  éloignées  du  zéro  absolu,  une  permutation 
d'atomes  dans  les  cristaux  et  dans  tout  l'agrégat  cristallin  consti- 
tuant une  pièce  métallique.  Si  cette  permutation  se  produit  réel- 


(1)   Journ.  of  the  Inst.  of  Metals,  n»  2,  t.  28,  1922,  p.  421. 

{-)   Grôh  et  Hevesy,  Ann.  d.  Phys.,  4^  série,  t.  6.^,  1921,  p.  20C-201, 
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lement  entre  atomes  d'une  seule  espèce,  on  doit  s'attendre  à  ce 
qu'il  existe  une  \'itesse  d'auto-dilïusion  appréciable,  c'est-à-dire 
de  la  diffusion  d'atomes  d'une  espèce  déterminée  à  travers  leurs 
congénères.  C'est  à  (luoi  Griih  et  Hevesy  s'étaient  évidemment 
attendus  et  ils  ont  exprimé  leur  grand  étonne  ment  de  trouver  que 
la  vitesse  de  diffusion  du  plomb  dans  le  plomb  (un  isotope  dans 
un  autre)  est  pratiquement  nulle,  alors  que  la  diffusion  de  l'or 
dans  le  plomb,  mesurée  par  Roberts-Austen,  est  bien  appréciable. 
Or,  d'apr's  la  théorie  de  la  structure  des  solutions  solides  et  du 
mécanisme  de  la  diffusion  proposée  ici,  ce  résultat  est  exactement 
celui  que  l'on  doit  prévoir.  Les  atomes  d'un  isotope  sont  telle- 
ment semblables  à  ceux  d'un  autre  qu'il  ne  peut  exister  de  défor- 
mation notable  du  réseau  ;  il  ne  saurait  donc  y  avoir  une  tension 
tendant  à  produire  un  glissement  dans  les  rangéeè  d'atomes  et  par 
conséquent  il  ne  peut  pas  se  produire  de  diffusion. 

Je  voudrais  considérer  maintenant  le,  question  qui,  du  point  de 
vue  de  la  présente  conférence,  est  la  plus  importante  :  qu'est-ce 
que  la  théorie  de  la  déformation  du  réseau  apprend  au  sujet  du 
problème  de  la  conductibilité  de  l'électricité  dans  les  métaux  et 
les  alliages  ?  Je  ne  me  propose  pas  de  m'occuper  en  détail  des 
théories  de  la  conductibilité  électrique,  mais  je  baserai  mes  idées 
sur  le  trait  commun  à  toutes  ou  à  la  plupart  d'entre  elles,  à  savoir 
que  d'une  façon  ou  d'une  autre  des  électrons  cheminent  à  travers 
le  réseau  du  cristal.  Il  se  peut  qu'ils  cheminent  en  constituant 
des  courants,  ou  bien,  conformément  à  la  théorie  de  Lindemann, 
en  formant  un  réseau  d'électrons  qui  se  meut  indépendamment,  ou 
plus  ou  moins  indépendamment,  du  réseau  cristallin;  enfin  ils 
pourraient  passer  à  côté  ou  même  au  travers  des  atomes.  Quel 
que  soit  le  véritable  mécanisme  du  transport,  la  théorie  de  la 
déformation  du  réseau  donne  une  explication  du  fait  que  ce 
transport  s'effectue  plus  aisément  dans  un  métal  pur  à  basse 
température  que  dans  un  alliage  ou  dans  un  métal  pur  à  tempé- 
rature élevée. 

Pour  comprendre  la  façon  dont  la  déformation  du  réseau,  pro- 
venant d'une  agitation  thermique  des  atomes  ou  de  la  présence 
dans  le  réseau  d'atomes  étrangers  produisant  une  distorsion, 
nous   pouvons   recourir   à   une  analogie   mécanique  bien  simple. 
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Imaginons  une  rangée  de  sphères  ou  boules  élastiques  lisses,  juxta- 
posées suivant  une  ligne  droite  sur  une  surface  unie  ou  tenues  en 
contact  de  toute  autre  façon  suivant  une  ligne  droite.  Dès  qu'une 
impulsion  est  donnée  à  l'une  des  extrémités  d'une  pareille  rangée, 
cette  impulsion  doit  se  transmettre  à  travers  la  rangée  avec  la 
vitesse  du  mouvement  ondulatoire  dans  la  matière  élastique  et 
arrivée  au  bout  l'impulsion  doit  encore  être  communiquée  sans 
diminution  à  la  dernière  boule,  qui  s'échappera  ou  tendra  à 
s'échapper  avec  l'énergie  fournie  par  l'impulsion  initiale.  Mais,  si 
l'on  intercale  dans  la  rangée  une  boule  plus  grande,  de  telle  façon 
que  son  centre  ne  se  trouve  pas  sur  la  ligne  des  centres  de  la  file, 
ainsi  que  le  représente  la  seconde  ligne  de  la  figure  7,  alors,  lorsque 
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Fig.  7. 

l'impulsion  arrive  au  point  de  contact  de  la  dernière  boule  de 
dimensions  normales  et  de  la  grande,  la  force  ne  peut  plus  conti- 
nuer à  se  transmettre  dans  la  direction  de  la  file  de  boules  et  il 
s'introduit  une  composante  latérale.  Celle-ci  transforme  une  partie 
de  l'énergie  longitudinale  de  l'impulsion  initiale  en  un  mouve- 
ment latéral,  qui  peut  être  une  oscillation  transversale.  Il  en  résulte 
qu'une  partie  de  l'énergie  de  l'impulsion  primitive  est  dissipée  en 
route  et  la  boule  terminale  de  la  rangée  devra  s'éloigner  avec 
une  énergie  réduite.  On  arrive  à  des  conséquences  semblables 
lorsque  la  rangée  de  boules  est  courbe  ou  irrégulière,  ainsi  que 
cela  est   figuré  dans  la  troisième  ligne  de  la   figure  7. 
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Reportons  maintenant  nos  idées  de  cette  analogie  à  la  sti'ucturo 
d'un  cristal  métallique  unique;  nous  voyons  alors  qu'au  zéro 
absolu  nous  trouverions  dans  le  cristal  des  rangées  d'atomes 
disposées  suivant  des  lignes  jiarfaitement  droites  et  se  comportant, 
pour  ce  qui  concerne  la  transmission  d'une  impulsion,  comme 
une  file  rectiligne  de  sphères  semblables.  Quelle  que  soit  la  nature 
de  l'impulsion  transmise  à  travers  une  rangée  d'atomes  lorsqu'un 
électron  est  introduit  à  l'un  des  bouts  et  que  —  à  peu  près  au 
même  instant  — •  un  autre  électron  est  expulsé  à  l'autre  bout, 
il  est  clair  que  limpulsioji  ne  peut  être  transmise  sans  perte 
d'énergie  que  si  les  atomes  sont  disposés  parfaitement  en  ligne 
droite.  Même  dans  un  métal  pur,  lorsque  la  température  est 
au-dessus  du  zéro  al)solu,  des  oscillations  thermiques  doivent 
troubler  dans  une  certaine  mesure  l'alignement  exact  des  files 
d'atomes  dans  chaque  cristal.  Il  en  résulte  que  si  des  impulsions 
sont  transmises  à  travers  des  files  ainsi  perturbées,  des  forces 
latérales  sont  mises  en  jeu,  donnant  lieu  à  des  oscillations  laté- 
rales de  quelques-uns  des  atomes,  si  pas  de  tous.  Cela  revient  à- 
dire  qu'une  partie  de  l'énergie  électrique  est  transformée  en 
vibrations  thermiques  des  atomes  et  que,  par  conséquent,  l'énergie 
potentielle  de  l'électron  quittant  le  bout  de  la  rangée  sera  moindre 
que  celle  de  l'électron  entrant  par  l'extrémité  la  plus  rapprochée. 
Ces  considérations  rendent  compte  facilement  de  l'augmentation 
de  la  résistance  électrique  avec  la  température.  Elles  suggèrent 
aussi  une  explication  de  quelques-uns  des  phénomènes  de  supra- 
conductibilité qui  se  produisent  à  des  températures  voisines  du 
zéro  absolu.  Ces  phénomènes  sont  simplement  une  conséquence 
du  parfait  alignement  des  atomes  dans  leur  réseau,  lorsque  l'ampli- 
tude des  vibrations  thermiques  devient  nulle.  La  raison  pour 
laquelle  la  sujiraconductibilité  se  produit  déjà. à  une  température 
notablement  supérieure  au  zéro  absolu  doit,  dans  nos  idées,  être 
cherchée  dans  le  fait  qu'il  suffit  de  refroidir  le  métal  à  une  tempé- 
rature à  laquelle  il  y  a  à  chaque  instant  une  rangée  d'atomes,  au 
moins,  parfaitement  rectiligne.  Une  seule  rangée  d'atomes  parfai- 
tement alignée  a  une  conductibilité  électrique  infiniment  grande 
et  peut  donc  laisser  passer  tous  les  électrons  qui  se  présentent 
devant  le  cristal,  puisqu'elle  forme  un  canal  de  résistance 
luille.  Cet  état  de  choses  sera  réalisé  dans  un  métal  donné  à  une 


STRUCTURE    INTERNE    DES    ALLIAGES.  I77 

température  nettement  supérieure  au  zéro  absolu,  et  la  valeur 
de  cette  température  dépendra  de  l'amplitude  normale  des  vibra- 
tions thermiques  des  atomes,  de  ce  métal  pour  une  température 
donnée. 

Il  est  évident  que  l'explication  de  la  supraconductibilité,  que 
je  viens  de  proposer,  ne  rend  pas  compte  de  l'ensemble  des  phéno- 
mènes. Si  l'alignement  des  atomes  était  le  seul  facteur,  tous  les 
métaux  devraient  présenter  la  supraconductibilité  à  des  tempéra- 
tures suffisamment  basses.  Il  ne  semble  pas  qu'il  en  soit  ainsi  et  il 
semble  donc  qu'il  y  a  d'autres  facteurs  que  l'alignement  atomique 
qui  régissent  la  résistance  électrique.  Il  est,  peut-être,  permis  de 
supposer  que  le  caractère  des  liaisons  entre  les  atomes  adjacents 
du  réseau  joue  un  rôle  important.  Là  où  cette  liaison  est  de  nature 
à  ne  pas  faire  obstacle  au  passage  des  électrons  —  soit  à  travers 
les  atomes,  soit  entre  les  atomes  — le  métal  devient  supraconduc- 
teur dès  que  l'alignement  atomicpie  est  assuré  par  une  tempéra- 
ture suffisamment  basse;  là  où  les  liaisons  atomiques  constituent 
une  résistance  qui,  à  toute  température,  doit  être  ajoutée  à  la 
déformation  du  réseau,  le  inétal  ne  peut  jainais  devenir  supra- 
conducteur. On  sait  encore  trop  peu  de  la  nature  de  ces  liaisons 
entre  atomes  pour  qu'on  puisse  développer  l'idée  beaucoup  plus 
loin,  mais  cette  idée  fait  du  moins  comprendre  pourquoi  la  supra- 
conductibilité est  limitée  à  certaines  régions  du  tableau  périodique 
des  éléments,  régions  qui  sont  en  rapport  avec  la  disposition  parti- 
culière des  électrons  dans  les  atomes. 

Passons  maintenant  des  métaux  purs  aux  solutions  solides.  La 
théorie  de  la  déformation  du  réseau  fait  présumer  qu'au  zéro 
absolu  les  atomes  dans  un  cristal  d'une  solution  solide  ne  sont 
jamais  en  ligne  droite,  et  même,  s'ils  l'étaient,  les  volumes  réels 
de  certains  atomes  seraient  plus  grands  que  ceux  du  plus  grand 
nombre  d'entre  eux.  Il  faut  donc  qu'il  existe  un  certain  degré 
d'obliquité  dans  le  contact  entre  les  atomes,  ce  qui  doit  avoir 
pour  conséquence  une  perte  d'énergie  dans  la  transmission  d'une 
impulsion.  Nous  devons  donc  nous  attendre  à  ne  pas  trouver  une 
supraconductibilité  dans  les  solutions  solides,  à  moins  ijue  la 
dilution  ne  soit  assez  grande  pour  qu'il  puisse  se  former  des  fdes 
d'atomes  parfaitement  alignées.  Mais,  même  dans  ce  cas,  la  tem- 
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pérature  à  laquelle  le  phénomène  de  la  supraconductibilité  se  pré- 
sentera sera  plus  basse  que  dans  un  métal  pur.  Aux  températures 
ordinaires  la  distorsion  du  réseau  produite  par  la  présence  des 
atomes  dissous  devra  très  manifestement  abaisser-la  conductibilité 
électrique  de  la  matière,  ce  qui  rend  compte  de  la  résistance  élec- 
trique élevée  des  alliages  solides  en  particulier.  En  outre,  comme 
l'effet  de  la  distorsion  due  à  la  présence  d'atomes  dissous  paraît 
être  considérablement  plus  fort  que  celui  de  l'agitation  thermique, 
nous  pouvons  nous  attendre  à  ce  que  la  superposition  de  l'agita- 
tion thermique  sur  la  distorsion  déjà  produite  par  la  présence  des 
atomes  dissous  ne  produise  qu'un  effet  relativement  faible  et  nous 
pouvons  donc  prévoir  —  ce  que  l'expérience  confirme  —  qu'en 
général  les  alliages  solides  auront  un  coefficient  de  température 
de  la  résistance  manifestement  plus  petit  que  les  métaux  purs. 
Dans  certains  cas  ce  coefficient  de  température  des  alliages  solides 
est  très  voisin  de  zéro  et  il  peut  même  devenir  négatif. 

Dans  l'application  de  la  théorie  de  la  distorsion  du  réseau  à  des 
problèmes  de  conductibilité  électrique  il  se  présente  une  autre 
question  encore,  qui  offre  quelque  intérêt.  C'est  la  question  de 
l'influence  de  la  distribution  géométrique  des  atomes  dissous  sur 
le  réseau  du  métal  solvant.  Dans  toute  solution  ordinaire  qui  n'a 
pas  subi  un  traitement  spécial,  la  distribution  des  atomes  dissous 
—  la  chose  paraît  à  peu  près  certaine  —  a  lieu  tout  à  fait  au 
hasard,  bien  qu'elle  s'approche  d'une  homogénéité  statistique. 
Mais  si  le  rapport  des  atomes  dissous  aux  atomes  du  solvant  est 
simple  et  conforme  à  la  symétrie  du  réseau  considéré,  un  arran- 
gement géométriquement  homogène  est  possible,  théoriquement 
du  moins;  on  obtient,  par  exemple,  cet  arrangement-ci  que  dans 
un  réseau  cubique  centré  les  angles  du  cube  sont  occupés  par  une 
espèce  d'atomes  et  les  centres  du  cube  par  l'autre.  S'il  était  possible 
de  disposer  les  atomes  de  cette  manière,  nous  aurions  ce  que  je 
voudrais  proposer  d'appeler  une  solution  solide  «  symétrique  », 
dans  laquelle  il  n'y  aurait  pas  ou  presque  pas  de  distorsion  du 
réseau.  D'après  les  idées  que  j'ai  émises,  une  pareille  substance 
•devrait  avoir  un  point  de  fusion  unique;  elle  serait  mécaniquement 
assez  molle  et  aurait  une  faible  résistance  électrique. 

Bien  que  Tammann  ait  cherché  à  prouver  par  des  moyens  chi- 
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miques  l'existence  de  pareils  arrangements  atomiques  dans  cer- 
taines solutions  solides,  ses  résultats  n'ont  pas  été  confirmés  et 
il  n'est  pas  certain  qu'on  ait  déjà  pu  amener  des  solutions  solides 
dans  cet  état.  Je  ferai  observer,  en  passant,  que  cette  difficulté 
permet  de  distinguer  de  pareilles  solutions  solides  «  symétriques  » 
de  composés  métalliques  définis  qui  pourraient  avoir  une  struc- 
ture atomique  semblable;  mais  de  pareils  composés  cristallisent 
toujours  en  prenant  immédiatement  leur  structure  atomique 
typique.  Toutefois,  l'étude  de  solutions  solides  de  composition 
convenable  a  fourni  l'indication  de  l'existence  d'une  tendance 
nette  dans  la  direction  indiquée  par  la  théorie.  Une  trempe  pro- 
longée de  pareils  alliages  tend  à  réduire  leur  dureté  et  leur 
résistance  électrique  dans  une  mesure  plus  grande  que  ce  n'est 
le  cas  pour  les  alliages  des  mêmes  métaux  dans  un  rapport 
légèrement  différent. 

Les  considérations  ci-dessus  n'ont  pas  la  prétention  de  donner 
une  image  du  mécanisme  de  la  conduction  électrique  dans  les 
métaux,  mais  elles  peuvent  du  moins  servir  à  rendre  compte  des 
traits  principaux  des  phénomènes  en  question.  Lorsque  nous  dis- 
poserons de  données  quantitatives  concernant  la  déformation 
locale  de  réseaux  due  à  des  atomes  dissous,  il  sera  possible  de  les 
comparer  avec  les  données  électriques  et  d'employer  ces  résultats 
comme  un  moyen  de  décider  entre  les  diverses  théories  rivales 
du  transport  des  électrons  à  travers  les  métaux. 
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DISCUSSION  DU  RAPPORT  DE  M.  ROSENHAIN. 


M.  IIevesy  fait  quelques  remarques  au  sujet  de  la  diffusion 
de  corps  étrangers  dans  les  cristaux.  M.  Rosenhain  explique  ce 
phénomène  par  un  glissement  de  rangées  de  molécules,  les  parti- 
cules étrangères  ayant  d'abord  trouvé  leurs  places  dans  le  réseau 
du  cristal.  L'augmentation  de  la  diffusion  avec  la  température 
serait  due  à  ce  que  la  tension  nécessaire  pour  produire  le  glissement 
devient  de  plus  en  plus  faible.  Quel  que  soit  le  mécanisme  exact, 
on  peut  bien  concevoir  que  l'agitation  thermique,  qui  peut 
même  donner  lieu  à  des  ruptures  locales  du  réseau,  favorise  la 
diffusion. 

Quant  à  la  diffusion  du  plomb  radioactif  dans  le  plomb  ordinaire, 
elle  est  certainement  un  million  de  fois  plus  lente  que  celle  de  l'or 
dans  le  plomb. 

M,  RosE^'HAIN  insiste  sur  la  nécessité  de  tenir  compte  dans 
ces  questions  de  ce  qui  a  lieu  aux  surfaces  de  contact  des  cristaux 
élémentaires,  dont  une  substance  peut  être  formée.  A  ces  surfaces, 
il  y  a  juxtaposition  de  deux  réseaux  à  orientation  différente  et, 
tant  pour  la  diffusion  qu'à  d'autres  points  de  vue,  les  conditions  y 
sont  bien  différentes  de  ce  qu'elles  sont  à  l'intérieur  d'un  seul  et 
même  cristal.  Malheureusement,  il  est  difficile  de  faire  des  mesures 
sur  des  cristaux  uniques. 

M.  SciiRuDiNGER.  —  11  doit  être  possible  de  montrer  la  défor- 
mation des  plans  du  réseau  par  l'analyse  au  moyen  des  rayons  X. 
L'effet  des  atonies  étrangers,  introduits  dans  le  réseau,  doit  être 
à  peu  près  lé  même  que  celui  d'une  élévation  de  température. 
Ce  dernier  effet,  ainsi  que  cela  a  été  démontré  expérimentalement, 
consiste  uniquement  en  un  affaiblissement,  suivi  de  la  disparition 
des  bandes  (ou  des  taches)  d'interférence.  Cependant,  d'après  les 
théories  qui  ont  été  données  de  l'effet  thermique,  on  pourrait, 
dans  le  cas  présent,  s'attendre  peut-être  à  quelque  différence  des 
effets   dans  les   deux  cas   extrêmes   signalés   par  M.    Rosenhain, 
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savoir  celui  d'un  métal  très  dur,  où  la  déformation  du  réseau 
produite  par  un  atome  étranger  s'étend  sur  un  grand  espace,  et 
celui  d'un  métal  mou,  où  seuls  les  atomes  voisins  sont  affectés. 
Le  dernier  cas  correspond  à  de  courtes  ondes  élastiques,  comme 
celles  qui  existent  dans  l'agitation  ihermique  et  qui  ne  produisent 
qu'un  affaiblissement  des  bandes  d'interférence,  tandis  que  le 
premier  cas  correspond  à  de  longues  ondes,  qui  doivent  produire, 
en  outre,  un  élargissement  des  bandes,  puisqu'un  réseau  déformé 
de  cette  façon  peut,  en  cjuelque  sorte,  être  comparé  à  un  réseau 
d'étendue  limitée,  et  ayant  par  conséquent  un  pouvoir  résolvant 
fini. 

M.  RosENHAiN.  — ■  Je  ne  sais  ])as  si  l'on  pourra  observer  ces 
différences.  Mais  on  peut  mesurer  peut-être  l'augmentation  de 
volume  des  métaux  durs  produite  par  l'introduction  d'atomes 
étrangers. 

M.  Debye.  —  Si  l'introduction  d'un  atome  étranger  dans  un 
corps  mou  donne  lieu  à  une  déformation  locale  considérable  avec 
grands  déplacements,  il  pourrait  y  avoir  des  écarts  à  la  loi  de 
Ilooke  et  des  écarts  dans  la  chaleur  spécifique.  Ce  serait  le 
commencement  de  la  rupture. 

M.  LoRENTz,  —  La  diffusion  assez  facile  dans  le  cas  de  Cu  et  Zn 
est-elle  facilitée  beaucoup  par  pression  ?  Je  songe  aux  expériences 
de  Spring  qui  obtint  du  laiton  par  pression.  Est-ce  que  la  pression 
favorise  la  diffusion  ?  Il  faut  une  pression  pour  établir  le  contact, 
mais  la  pression  agit-elle  encore  ensuite  ? 

M.  RosENHAiN.  —  Je  ne  sais  pas.  J'ai  considéré  la  diffusion 
à  l'intérieur  d'un  seul  cristal  et  dans  les  expériences  de  Spring 
il  s'agit  de  la  diffusion  au  contact  de  corps  hétérogènes.  D'une 
manière  générale,  on  doit  bien  distinguer  entre  les  différentes 
manières  dont  la  diffusion  peut  se  produire.  Si,  par  exemple, 
on  solidifie  du  laiton  fondu,  on  a  une  partie  centrale  riche  en 
cuivre  et  une  partie  périphérique  riche  en  zinc.  Ces  différences  de 
composition  peuvent  être  égalisées  par  le  chauffage;  c'est  la 
diffusion  intérieure.  D'autre  part,  la  diffusion  du  carbone  dans 
le  fer  a  lieu  dans  la  substance  qui  se  trouve  entre  les  cristaux. 


l8-2  CONDUCTIBILITÉ    ÉLECTRIQUE    DES    METAUX. 

M.  LoRENTz.  —  Vous  expliquez  l'augmentation  de  dureté 
produite  par  des  atomes  étrangers  qui  donrent  lieu  à  une  défor- 
mation locale  du  réseau,  en  disant  que  la  présence  de  ces  atomes 
rend  plus  difficile  le  glissement  d'une  couche  sur  l'autre.  Les 
atomes  doivent  être  poussés,  pour  ainsi  dire,  sur  une  colline,  avant 
de  pouvoir  continuer  à  glisser.  Ce  raisonnement  me  semble  peu 
convaincant.  Ne  serait-il  pas  nécessaire,  pour  pouvoir  parler  de 
cette  colline,  d'examiner  de  plus  près  les  forces  qui  s'opposent 
au  déplacement  ? 

M.  RosENHAiN.  —  Il  me  semble  que  l'expérience  montre  bien 
que  plus  les  cristaux  sont  parfaits  et  homogènes,  plus  le  glissement 
est  facile. 

M.  LoRENTZ.  —  Je  n"ai  pas  d'objection  à  l'admettre,  et  j'ai 
seulement  voulu  dire  qu'une  explication  théorique  peut  présenter 
des  difficultés. 

M.  JoFFÉ.  —  J'ai  plusieurs  arguments  qui  rendent  probable 
que  M.  Rosenhain  a  raison  au  sujet  de  la  diffusion  et  du  glisse- 
ment. Les  observations  sur  l'élasticité  confirment  ses  vues.  J'ai 
fait  des  observations  sur  du  sel  gemme  bien  homogène  ;  dès 
que  la  limite  d'élasticité  est  atteinte,  de  petites  parties  glissent 
et  tournent  autour  d'un  axe.  Après  cela,  on  n'a  plus  un  cristal 
unique,  mais  un  conglomérat  de  cristaux,  ce  qui  se  voit  bien  en 
analysant  aux  rayons  X.  Il  y  a  entre  les  cristaux  dès  domaines 
amorphes;  on  le  constate  par  la  méthode  de  Debye.  Ces  parties 
amorphes  n'existaient  pas  dans  le  cristal  avant  qu'on  eût  dépassé 
la  limite  d'élasticité.  Les  cristaux  donnent  des  anneaux,  les  sub- 
stances amorphes  un  éclaircissement  continu,  indépendant  de  ?. 
[Zeitschr.  f.  Physik,  22,  1924,  286).  La  diffusion  s'effectue  très 
vite  dans  les  couches  amorphes  qui  sont  analogues  à  un  fluide. 
Les  expériences  de  diffusion  devraient  toujours  être  faites  sur 
un  cristal  unique. 

M.  JoFFÉ  décrit  ensuite  une  méthode  pour  faire  des  cristaux 
uniques. 

M.    Rosenhain.    —   Les    gros   cristaux   uniques    doivent   être 
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maniés  avec  beaucoup   de    prudence,  sinon   ils   se   déforment  et 
deviennent  des  agrégats. 

M.  JoFFÉ.  —  Dans  le  cas  du  plomb,  oui;  mais  avec  l'aluminium 
on  n'a  pas  autant  de  difficultés.  On  a  observé  une  limite  d'élas- 
ticité très  nette  avec  l'aluminium;  en  observant  aux  rayons  X, 
on  n'a  pas  constaté  la  moindre  différence  dans  le  diagramme  de 
Laue  au  bout  de  quatre  jours.  Quand  la  limite  d'élasticité  est 
dépassée,  il  y  a  un  changement  en  lo  secondes. 

M.  RosENHAiN.  —  J'ai  essayé  d'observer  la  limite  d'élasticité 
apparente.  Des  efforts  alternatifs  exigent  une  intensité  moitié 
moindre  pour  obtenir  une  déformation  permanente. 

M.  JoFFÉ.  —  J'ai  fait  aussi  des  observations,  mais  pas  sur  un 
cristal  unique.  Je  pense  que,  par  la  même  méthode,  on  pourrait 
observer  dans  des  cristaux  déformés  plastiquement  une  légère 
courbure  des  faces;  une  pareille  déformation  est  toujours  accom- 
pagnée d'une  augmentation  de  la  limite  d'élasticité.  C'est  d'accord 
avec  ce  qu'a  dit  M.  Rosenhain. 

M.  Broniewski.  —  A  propos  des  expériences  de  Spring,  je 
voudrais  faire  observer  que  ces  expériences  ont  été  confirmées, 
mais  que  leur  interprétation  ne  l'a  pas  été.  Ce  que  Spring  compri- 
mait, fondait  à  température  plus  basse.  Spring  conclut  à  une 
diffusion  pendant  la  pression  et  à  la  formation  d'un  alliage.  En 
réalité,  il  ne  se  forme  pas  d'alliage,  mais  un  mélange  de  petits 
cristaux,  comme  dans  les  métaux  déformés  plastiquement.  La 
pression  n'avait  pas  favorisé  la  diffusion,  mais  le  contact  qui 
produit  la  diffusion.  Une  chose  analogue  se  produit  dans  l'écrouis- 
sage.  Les  métaux  sont  amorphes  dans  certaines  parties,  mais 
jamais  un  métal  n'est  entièrement  amorphe  (Beilby).  Si  l'on  coupe 
une  surface  et  qu'on  traite  par  des  réactifs,  on  voit  le  travail 
qui  a  été  fait. 

M.  Hevesy.  —  Je  suis  de  l'avis  de  M.  Joffé,  qu'il  serait  impor- 
tant de  faire  des  mesures  de  diffusion  dans  des  cristaux  uniques. 
Mais  il  n'est  pas  absolument  nécessaire  de  prendre  ces  mono- 
cristaux;  il   serait    important    aussi    d'opérer   sur    des    agrégats 
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cristallins.  Si  cela  ne  réussit  pas,  il  est  inutile  d'opérer  sur  des 
cristaux  uniques. 

M.  .JoFFÉ.  —  Les  agrégats  conviennent  pour  des  résultats 
qualitatifs,  mais  pour  obtenir  des  résultats  quantitatifs,  il  faudrait 
précisément  ces  monocristaux. 

M.  HosExuAi.x.  —  M.  Broniewski  a  raison  de-  dire  que  Beilby 
a  eu  le  premier  l'idée  de  parties  amorphes  dans  les  métaux.  Il  y  a, 
dans  la  masse  amorphe,  des  débris  cristallins.  C'est  le  résultat 
de  beaucoup  d'expériences  de  notre  laboratoire.  Il  est  intéressant 
que  M.  Jofîé  a  constaté  cela. 


RÉSISTANCE  ÉLECTRIQUE 

ET 

DILATATION  DES  MÉTAUX 

Far    m.    Witold    BRONIEWSKl 


La  résistance  spécifique  des  métaux  est  une  fonction  périodique 
du  poids  atomique  comportant  des  irrégularités  assez  fréquentes, 
comme  l'a  montré  L.  Meyer  (^).  En  prenant  comme  fonction  du 
poids  atomique  nf)n  pas  la  résistance  spécifique  à  la  température 
ordinaire,  mais  la  résistance  électrique  d'un  volume  atomique 
à  la  température  de  fusion,  on  rend  la  périodicité  de  beaucoup 
plus  satisfaisante,  sans  parvenir,  toutefois,  à  déduire  les  nombres 
obtenus  d'un  facteur  commun. 

La  résistance  électrique  des  métaux  apparaît  ainsi  comme  un 
phénomène  complexe  dépendant  de  plusieurs  facteurs. 

On  pouvait  s'attendre  à  ce  que  la  température  n'influence  que 
certains  d'entre  ces  facteurs,  en  donnant  pour  la  variation  de  la 
résistance  électrique  une  relation  plus  simple  que  pour  la  résistance 
spécifique. 

Comme  indication  du  facteur  à  considérer  pouvait  servir  une 
observation,  déjà  ancienne,  de  Matteucci  {^),  confirmée  par 
De  La  Rive  (^),  que,  pendant  la  fusion,  la  résistance  électrique 
diminue  pour  les  métaux  qui  se  contractent  (Bi,  Sb),  tandis 
qu'elle  augmente  pour  ceux  qui  se  dilatent. 

Une  relation  entre  la  dilatation  et  la  variation  de  la  résistance 
électrique  en  fonction  de  la  température  paraissait  donc  possible. 

(^)   L.  Meyer,  Théories  modernes  de  chimie,  Paris,   1887,  p.   174. 
(^)  Matteucci,  C.  R.  Acad.  Sci.,  t.  40,  i855,  p.  54 1,  9x3. 
P)   De  La  Rive,  C.  R.  Acad.  Soi.,  t.  56,  i863,  p.  698. 
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La  fusion. 

Étant  donné  que  la  résistance  électrique  des  métaux  varie 
un  peu  plus  vite  que  la  température  absolue  et  tend  à 
s'annuler  avec  elle,  il  paraissait  indiqué  de  la  comparer  non  pas 
à  la  dilatation  brute,  mais  à  la  variation  de  l'espace  libre  entre 
les  molécules  des  métaux  produite  par  cette  dilatation. 

L'état  de  rapprochement  maximum  que  peuvent  prendre  les 
molécules,  en  fonction  de  la  température,  fut  admis  dans  les 
calculs  comme  correspondant  à  l'espace  nul  entre  les  molécules. 
Pour  la  très  grande  majorité  des  métaux,  cet  état  paraît  atteint 
au  zéro  absolu. 

En  extrapolant  les  formules  empiriques  de  dilatation  entre  le 
zéro  absolu  et  la  température  de  fusion,  on  obtient  soit  l'espace 
libre  entre  les  molécules,  soit  la  distance  libre  entre  elles  à  cette 
dernière  température.  Comme  ces  deux  nombres  ne  diffèrent  que 
par  un  facteur  constant,  disparaissant  dans  les  rapports,  on  peut 
indistinctement  se  ser\-ir  des  deux  notions. 

Dans  le  tableau  I,  la  deuxième  colonne,  marquée  ^  ^(q-,  donne 

en  pour-cents  la  variation  du  volume  pendant  la  solidification  du 
métal  indiqué  dans  la  première  colonne.  En  se  servant  de  ces 
nombres,  ainsi  que  de  l'espace  libre  à  la  température  de  fusion 
calculé  par  l'extrapolation  des  formules  de  dilatation,  on  obtient 

le  rapport  ^  entre  l'espace  libre  à  l'état  liquide  et  celui  à  l'état 

solide,  indiqué   dans   la  troisième   colonne.    Enfin,   la   quatrième 

colonne  indique  le  rapport  p-  de  la  résistance  du  métal  liquide 

à  celle  du  métal  solide  observé  à  la  température  de  fusion. 
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Tableau  I. 

Dilatation  et  variation  de  la  résistance  électrique 
lois  de  la  solidification. 


(Abr.'viations  :  R.  et  \\:—  Roberls  et  Wrygthon  ;  C.  et  B. 

G.  et  B.  =  Gunlz  cl  Broniewski.) 

AV 

-— -  pour  100 


Cailletet  el  Bouly; 


Corps. 

\    changement  de  volume    ) 
(  pendant  la  solidification  \ 

W  * 

R' 
R 

résist.  liquide 
resist.  solide 

Ag.... 

-4,94  (R.  etW.,  1881) 

1,7 

2,0 

(Northrup,  1914) 

Au  .  .  . 

—5, 17  (Endo,  1923  ) 

>,^ 

■>.  ,3 

» 

G(I.... 

^5,46  (Toepler,  1894) 

2,0 

>,o 

(  Vassura,  1892) 

Pb.... 

—3,83               .) 

1 ,7 

1,9 

(Nortlirup,  1914) 

Sn.... 

— '.Sa 

»,9 

2,1 

(Vassura,  1892) 

Zn.. 

— 7,10               » 

2,2 

2,2 

(Mortbrup,  1914) 

Hg... 

—  ),io  (Grunmach,  1902) 

3,8 

4,1 

(G.  et  B.,  i885) 

Gs.... 

— -2,32  (Hackspill,  i9i3) 

1,3 

',7 

(G.  et  B.,  1909) 

K... 

—•2,90  (Hagen,  1882) 

I ,  « 

1,4 

(Bernini,  1904) 

Na... 

— 2,5o                » 

1,4 

1,3 

» 

Rb... 

—2,28  (Hackspill,  I9i3) 

1,2 

1,6 

(G.  et  B.,  1909) 

Bi.... 

-4-3,36  (Toepler,  1894) 

0,48  (Northrup,  1914) 

Ga... 

-1,85  (Berihelot,  1878) 

0,49  (G-  et  B.,  1909) 

Sb... 

-1,47  (Toepler,  189',) 

0,78 

(iNorthrup,  1914) 

Les  nombres  des  deux  dernières  colonnes  paraissent  s'accorder 
aux  erreurs  d'expérience  près. 

Ces  erreurs  sont  assez  sensibles.  Par  exemple,  le  rapport  des 
résistances  du  mercure  varie  de  4  à  5  dans  une  même  série  de 
mesures  (Kamerlingh  Onnes  et  Holst,  191 4),  ce  qui  est  dû  proba- 
blement aux  conditions  de  congélation. 

La  variation  du  volume  du  cœsium  et  du  rubidium  pendant  la 
fusion  a  été  trouvée  plus  faible  que  la  variation  correspondante 
de  la  résistance.  Ceci  s'explique  par  la  faculté  de  ces  deux  métaux 
de  dissoudre  leurs  oxydes,  ce  qui  étend  le  phénomène  au  delà 
des  limites  de  la  solidification  et  fait  qu'une  partie  seulement  du 
phénomène  vient  sur  le  compte  du  liquide.  La  souillure  du 
métal  est  plus  à  craindre  dans  les  expériences  de  dilatation  faites 
dans  l'huile  de  vaseline  que  dans  les  mesures  de  résistance  faites 
dans  le  vide. 

Les  métaux  groupés  dans  le  tableau  I  peuvent  être  divisés 
en  quatre  catégories.  Dans  la  première  (Ag,  Au,  Cd,  Pb,  Sn,  Zn), 
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la  résistance  électrique  et  l'espace  libre  doublent  pendant  la 
fusion.  Ils  quadruplent  pour  le  mercure,  formant  à  lui  seul  la 
deuxième  catégorie.  Pour  les  métaux  alcalins,  la  résistance  élec- 
trique et  l'espace  libre  augmentent  dans  le  rapport  de  2  à  3  environ 
Enfin,  pour  les  métaux  qui  se  contractent  par  la  fusion  (Bi,  Ga,  Sb) 
et  forment  la  quatrième  catégorie,  le  calcul  de  l'espace  libre  entre 
les  molécules  est  rendu  difficile  par  un  changement  d'aggloméra- 
tion, pouvant  intervenir  simultanément  avec  la  fusion.  Ainsi,  la 
dilatation  dun  volume  atomique  de  bismuth  entre  le  zéro  absolu 
et  la  température  de  fusion  est  de  o*™',  4  environ,  alors  que  la 
contraction  pendant  la  fusion  atteint  o*""^".  7,  ce  qui  ne  pourrait 
être  expliqué  que  difficilement  sans  admettre  la  dissociation  de 
la  molécule  du  bismuth  pendant  la  fusion. 

Formule  de  dilatation. 

Pour  comparer  la  résistance  électrique  à  l'espace  libre,  en 
fonction  de  la  température,  on  pourrait  se  servir  de  formules 
de  dilatation  empiriques. 

L'espace   libre   entre   les   molécules   de    i*^"^'.  à   la  température 
absolue  T,  s'exprimerait  alors  par  la  fornnde 

-,  I 


i)  W  r=  i    /     XT^T, 


où  a,  est  le  coefficient  de  dilatation  du  métal  à  la  température  T. 

Ce  mode  de  calcul  a  l'inconvénient  d'introduire  l'élément 
arbitraire  du  choix  de  la  formule  empirique  de  dilatation  dont 
on  aurait  à  se  servir.  A  ce  point  de  vue  une  formule  théorique, 
même  imparfaite,  aurait  l'avantage  de  servir  objectivement  de 
comparaison  pour  les  données  expérimentales  brutes  obtenues 
aussi  bien  pour  la  dilatation  que  pour  la  résistance  électrique. 

Afin  d'exprimer  par  une  formule  la  variation  de  l'espace  libre 
entre  les  molécules,  il  nous  faudra  faire  deux  hypothèses  sur  la 
nature  et  l'action  des  forces  intramoléculaires. 

Nous  admettrons  en  premier  lieu 

(■>. )  «r -y  =  c  )nst.. 

où  a,  a  la  même  signification  que  dans  la  formule  (i )  et  l/>  repré- 
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sente  la  résultante  des  forces  intramoléculaires.  L'énergie  absorbée 
par  la  dilatation  du  métal  échauffé  de  i^  serait  donc  indépendante 
de  la  température. 

En  deuxième  lieu,  nous  admettrons 

(3)  lp  =  V  —  aT, 

ce  qui  veut  dire  que  lu  résultante  des  forces  intramoléculaires 
peut  être  considérée  comme  formée  par  la  force  de  cohésion  P 
et  la  force  a  T  due  au  mouvement  thermique  des  molécules. 
La  force  de  cohésion,  faiblement  variable  avec  le  volume,  peut 
être  considérée,  en  première  approximation,  comme  constante, 
alors  que  la  force  due  au  mouvement  moléculaire  est  supposée 
proportionnelle  à  la  température  absolue  T. 

Les   formules   (2)   et   (3)   donnent   pour  le  coefficient   de    dila- 
tation 

const. 


En  remplaçant  par  cette  expression  (4;   le  facteur  a,   dans  la 
formule  (i),  on  ol)tient  après  intégration 


(  5 )  Wt=  —  const. 


log/   I 


Le  rapport  -  dépend  de  la  nature  du  métal.  Afin  de  déterminer 
sa  valeur,  nous  comparerons  les  coefficients  de  dilatation  a,, 
et  a  ^27 a 5  obtenus  par  l'extrapolation  des  formules  empiriques 
jusqu'à  la  température  absolue  de  fusion  F  et  jusqu'au  zéro 
absolu.  Les  nombres  a-  et  a  ^7:,,  obtenus  par  extrapolation, 
ont  pour  but  de  montrer  l'allure  de  la  courbe  empirique  de  dilata- 
tion dans  le  domaine  pour  lequel  elle  fut  établie,  mais  pourraient 
ne  pas  coïncider  avec  les  coefficients  vrais,  valables  pour  ces 
températures,  si  l'allure  de  la  courbe  de  dilatation  venait  à 
changer  pour  une  cause   quelconque. 

De  la  formule  (4)  nous  tirons 

(b;  = -.  (Ion  -  = 

a_o73  '     —  ''' r  a  ^-27S 

[ 

OLy 
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Dans  le  tableau  suivant,  la  première  colonne  indique  le  métal 
pour  lequel  les  formules  de  dilatation  de  la  troisième  colonne 
furent  établies  dans  les  limites  de  température  précisées  dans  la 
deuxième  colonne.  La  cinquième  et  la  sixième  colonne  donnent 
les  valeurs  particulières  et  les  moyennes  pour  les  coefficients  de 
dilatation  à  la  température  de  fusion  lindiquée  à  la  quatrième 
colonne.  La  septième  et  la  huitième  colonne  sont  consacrées  aux 
valeurs  particulières  et  aux  moyennes  des  coefficients  de  dilata- 
tion au  zéro  absolu.  Enfin,  la  dernière  colonne  donne,  pour  les 
moyennes,  le  rapport  recherché. 

Tableau  II. 

Coefficients  de  dilatation  à  la  température  de  fusion  et  au  zéro  absolu. 

Moy.  Moy. 


Corps. 

Temp. 

xt=  coeir.  de  dibit.  x  10».          F 

-273". 

ar. 

de  ap. 

»-213- 

de  a.  .3 

Ag. 

0-70 

1921^1, 47(<  — 40) 
(Fizejiu,  1809) 

960 

3273 

i46i 

0-750 

1827  -h  o,g6f 
(Holboin  et  Day,  1901) 

2749 

3oii 

i565 

i5i  ; 

AL. 

10-70 

23i3h-2,29(/!  — 40) 
(Fizeau,  18G9) 

657 

3  7  26 

1596 

1)  . 

O-IOO 

■2204,  6-1-2,   fit 
(Tutlon,  1898) 

3597 

1626 

0-610 

2353,  6-f-i,  41^ 
(  Diltenberger,  1902) 

3280 

3534 

'969 

1730 

Au. 

!  0-70 

i443-l-o,83(<  — 40) 
(Fizeau,  1869) 

1065 

'294 

2294 

Il  83 

118; 

Cd. 

10-70 

3o69-f-3,26(<  — 40) 
(Fizeau,  1869) 

320 

3982 

3982 

2049 

2049 

Cu  . 

0-37-'. 

i658  -h  i  ,ît 
(Du long  et  Petit,  1817) 

io83 

2968 

i33o 

o-iooo 

i65o  -t-  0,7^ 
(  Fizeau-Le  Chaleli  r,  1889) 

2^o8 

1439 

»  .  — 

-io3  à  100 

i655  -\-  i  ,\5t 
(Zakizewski,  1890) 

3235 

1269 

o-6'25 

1670  -H  0,81  ^ 
(Dittenbciger,  1902) 

•2547 

2787 

1449 

'377 

Ir.. 

•20-1750 

669.7  ~i~  0,232f 
(  Holborn  et  Valentiner,  1907) 

22o3 

1181 

1181 

606 

6<  (i 

K.. 

0-  )0 

8023  -f-  12^ 
(Hagen,  i883) 

6i 

8767 

8767 

4747 

47'^  7 

Pd. 

O-IOOO 

1 167  -+-  0,437^ 
(Holborn  cl  Day,  1901) 

1542 

1841 

1048 

(> 

lOOO 

o- 

-lOOO 

iG- 

•lOO 

lO- 
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Tableau    II   (suite). 
Coefficients  de  dilatation  à  la  température  de  fusion  et  au  zéro  absolu  (suite). 

5.       Temp.  (xt  =  coell.  de  dilat.  x  10. 

16-100  1161,3-1-0,646/ 

(Sclieel,  1904  ) 
o  Sri  868-1-0, 32/ 

(Dulong  et  Petit,  1817) 
o-ioo  85 1  -H  0,70/ 

(IVlallhiessen,  1867J 
0-80  890,  I -1- o,  242/ 

(Benoit,  1889) 

^79 -f- 0,49^ 

(Fizeaii-Le  Chatelier,  i88< 

886,8  -i-o,2648f 

(Holborn  et  Day,  1901) 

880,  6-1-  o,  090  f 

(Scheel,  1904) 

29-24-1- 2,39(^  —  40) 

(Fizeau,  1869) 

o-ioo  2726 -h  1, 48  f 

(Mattliiessen,  1867) 

8-122  I248-1-I,48f 

(Tutton,  1900) 
()-325  1280 -t- 1 ,93  / 

(Harrison,  1904  ) 
376-1000  i3}6  +  o,663f 

(Holborn  et  Day,  1901) 

Nous  voyons    que,    pour    un    grand    nombre    de    métaux    du 

tableau  II,  la  valeur  de  — '—  se  rapproche  sensiblement  de  2  et, 

^—573 
par  suite,  la  valeur  tirée  de  l'expression  (6)  est  voisine  de 

a 

Par  contre,  le  rapport  des  deux  coefficients  de  dilatation 
n'atteint  pour  le  plomb  que  la  valeur  i,5,  d'où  P  :  a  =  3  F. 

Pour  les  métaux  du  groupe  du  fer  (Fe,  Co,  Ni),  les  formules 
de  dilatation  dans  le  domaine  du  ferromagnétisme  donnent, 
pour  le  rapport  cherché,  des  valeurs  sensiblement  plus  fortes, 
voisines    de    5,    d'où    P  :  a  =  i.sS  F.    Par    contre,    après    leurs 


Moy. 

IVIoy. 

a-v 

F  — 273» 

.  ap. 

de  ap. 

«-2:3- 

dea_„3. 

«-113 

2107 

1999 

985 

1017 

1,9: 

1750 

1428 
2076 

i3i4 
1755 
i35o 

78. 
660 
824 
745 
81^ 

i563 

i58i 

774 

767 

2,0< 

327 

3593 

2I7() 

3210 

3401 

2822 

2249 

1 ,5 

1452 

3397 

844 

4082 

3740 

753 

798 

4  '7 

1452 

2  3  09 

2  3  09 

1x65 

Ii65 

1,9! 
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transformations  magnétiques,  ces  métaux  se  rapprochent  du 
premier  gi-oupe,  ainsi  qu'on  le  voit  sur  l'exemple  du  nickel  [5, 
devenu  paramagnétique  au-dessus  de  370'^. 

Une  place  à  part  tiennent  les  métaux  dont  la  dilatation  diffère 
suivant  les  axes  de  leurs  cristaux  (Bi,  Sb)  et  ceux  dont  le  coefficient 
de  dilatation  passe  par  zéro  et  devient  négatif,  au-dessous  d'une 
certaine  température  (As,  In,  Te,  Tl). 

La  formule  (5)  prend  donc  la  forme  générale 

(7)  Wt=  —  Coii^t.  I()i;(  1  ~  —  j  , 

où  nous  pouvons  mettre  K  =  2  pour  le  plus  grand  nombre  des 
métaux,  K  =  3  pour  le  plomb  et  K  =  i,25  pour  les  métaux  du 
groupe  du  fer  dans  le  domaine  du  ferromagnétisme. 

Gompara'son  avec  l'ancienne  formule. 

Dans  mes  recherches  antérieures  (^),  déjà  assez  anciennes,  j'avais 
établi  pour  la  variation  de  l'espace  libre  entre  les  molécules  la 
formule 

où  K'  prenait  jjour  les  trois  groupes  de  métaux  précédemment 
cités  les  valeurs  respectives  de  i,  de  2  et  de  o,25. 

Cette  expression  avait  été  obtenue  par  voie  de  généralisation 
des  formules  empiriques.  Elle  avait  donc  l'avantage  d'exprimer 
la  dilatation  par  une  fonction  parabolique  employée  dans  les 
formules  empiriques,  ce  qui  facilitait  leur  transposition  d'abord 
et  la  comparaison  ensuite. 

Mais  il  m'avait  été  impossible  de  uie  représenter  un  jeu  plausible 
de  forces  sous  l'influence  desquelles  la  dilatation  aurait  pu  prendre 
l'allure  parabolique.  J'avais  donc  cru  utile  de  reprendre  cette 
question  et  d'établir  le  caractère  de  la  fonction  de  dilatation  en 
fixant  d'avance  un  système  hypothétique,  mais  admissible,  de 
forces  régissant  la  dilatation. 


(^)  Broniewski,  Journal  de  Chimie  physique,  Genève,  t.  4.   1906,  p.  285; 
t.  5,  1907,  p.  57,  609. 
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Malgi'é  leur  caractère  différent,  les  deux  fonctions  prennent, 
dans  l'intervalle  qui  nous  intéresse,  une  allure  semblable,  ainsi 
que  le  montre  la  figure  i  où,  sur  l'axe  des  y,  la  température  est 
rapportée  à  la  température  de  fusion  et,  sur  l'axe  des  x.  l'espace 
libre  est  rapporté'  à  celui  atteint  au  début  de  la  fusion. 
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Fig.  I.  —  Courbes  repiésenlalive?  de  l'espace  lilire  entre  les  molécules 
(extrapolées). 

Toutes  les  courbes  de  la  figure  i  se  rapportent  au  premier 
groupe  de  métaux.  La  courbe  x-^  indique  la  fonction  logarithmique, 
x^  la  fonction  parabolique  et  x<^  se  rapporte  à  une  fonction  hyper- 
bolique, facile  à  calculer,  mais  moins  précise  que  les  précédentes. 
Nous  voyons  que  dans  l'intervalle  intéressant,  où  les  coordonnées 
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varient  de  zéro  à  un,  c'est-à-dire  du  zéro  absolu  à  la  température 
de  fusion,  les  trois  courbes  se  rapprochent  sensiblement.  Cet 
intervalle,  fortement  grossi,  est  reproduit  sur  la  figure  2,  où  l'on 


—  Courbes  i-eprësenlatives  de  l'espace  libre  entre  les  laolécules, 
entre  le  zéro  absolu  et  la  température  de  fusion. 

peut^voir  que  les  courbes  x-^  et  x<^  se  coupent  en  trois   points 
(2/  ^  0;  î/  =  0,4564 ;  î/  =  i),  sans  jamais  s'écarter  de  plus  de  0,01. 


Résistance  électrique. 

En  admettant  que  la  résistance  électrique  varie  avec  la  tempé- 
rature proportionnellement  à  l'espace  libre  entre  les  molécules, 
nous  tirons  de  la  formule  (7).  pour  K  =  2, 


'ogi 


(9) 


H/  =  Ro 


2F 


273 

7f 
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OÙ  R;  et  Hq  représentent  la  résistance  électrique  aux  températures 
absolues  T  et  278°,  soit  à  f  et  o^  centigrade. 

Le  rapport  des  coefficients  de  température  de  la  résistance  y^ 
et  Yq  aux  températures  i  et  o  sera  alors  égal  au  rapport  des  coeffi- 
cients de  dilatation  correspondants  a^  et  a^, 


(10) 


yo        ao  2  F  —  T 


Le  coefficient  de  température  moyen  entre  les  température  o  et  f 
sera  exprimé  par  la  formule 

,  lo^f-iF  —  273)  —  ]o^('iF  —  T)  I 

(il)  '[o-t=  J    >  ^ 


logaF  —  Iog(2F  — 273)         T  —  273 

Le  tableau  III  donne  les  coefficients  de  température  de  la 
résistance  moyenne  entre  o  et  +  100°  et  entre  o  et  — ^100°  pour 
un  certain  nombre  de  métaux  placés  dans  l'ordre  de  leurs  tempé- 
ratures de  fusion.  Pour  les  quatre  métaux  fondant  au-dessous 
de  100°,  le  premier  des  coefficients  de  température  se  rapporte 
à  o  et  -f-  25*^.  En  regard  des  nombres  calculés  par  la  formule  (11) 
sont  placées  les  données  expérimentales. 

Aussi  bien  pour  les  valeurs  calculées  que  pour  celles  qui  ont 
été  trouvées,  on  voit  une  diminution  du  coefficient  de  température 
à  mesure  que  la  tempéfature  de  fusion  s'élève,  sans  que,  pourtant, 

sa  valeur  descende  au-dessous  de  — -  pour  les  métaux  purs. 

273  ^  ^ 

De  même,  aussi  bien  pour  les  valeurs  calculées  que  pour  les 
valeurs  trouvées,  on  voit  le  coefficient  de  température  de  la 
résistance  croître  avec  la  température. 

Lorsque  la  valeur  trouvée  se  montre  inférieure  à  celle  qui  a  été 
calculée,  on  peut  toujours  espérer  la  corriger  en  purifiant  davantage 
le  corps.  Il  n'en  est  plus  ainsi  lorsque  la  valeur  trouvée  se  montre 
supérieure  à    la  valeur  calculée  au  delà  des  erreurs  de    mesure. 

Particulièrement  pour  le  coefficient  de  température  entre  o 
et  — ioqO,  on  peut  voir  cfuelcfues  cas  de  cette  discordance  :  le 
lithium,  le  cuivre  et  le  rhodium  nous  en  donnent  un  exemple. 

Mais,  dans  la  grande  majorité  des  cas,  l'accord  entre  les  valeurs 
trouvées  et  les  valeurs  calculées  se  montre  très  satisfaisant,  surtout 
si  l'on  considère  l'écart  possible  dû  aux  erreurs  de  mesure  et 
aux  impuretés  des  corps. 
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Tableau  III. 
Coefficients  de  température  de  la  résistance. 


Corps.     F  —  273°.    Calculé. 


De 


Trouvé. 
0"  à  ^100\ 


C-... 

■2IS 

o,oo5-2( 

) 

o,oo48(«) 

RIj.. 

38 

0,0002 ( 

) 

o,oo52( 1) 

K.... 

G?, 

o,oo5o( 

) 

0 , 004  7(1) 

Xa... 

9(i 

0,0048  ( 

) 

o,oo48(<) 

Li.. 

is(; 

0,0048 

0,0049 

Su... 

23-2 

0,0046 

0,0046 

Cd.. 

320 

0,0044 

0,0044 

Zn... 

418 

0,0043 

0,0043 

Mi:. 

6ji 

o,oo4i 

0,0040 

Al... 

65; 

0,0041 

0,0042 

Ag.. 

960 

o,oo4o 

o,oo4o 

Au.. 

106"» 

0,0040 

0,0040 

Cu.. 

.     io83 

0,0040 

0,0042 

P.l.. 

1542 

0 , 0039 

0,0087 

Pt.. 

1730 

0,0039 

0,0089 

RIi.. 

1950 

o,oo38 

o,oo4o  (H 

Ir... 

.        2203 

0,00 3 8 

o,oo36 

(Benoit,  1878) 


(Dewar  et  Fleming,  1892) 

(Benoit,  1873) 

(  Mattliie-seii  et  v.  Bose,  1862) 

» 
(  Jaeger  et  Desselhorst,  1900  ) 
(  Holborn,  1901  i 
o,oo4o  (  Hackspill  et  Broniewski,  1911) 


Cs. 

28 

0,0044 

Rb. 

38 

0,0044 

K.. 

r>2 

0,0043 

Na. 

96 

0,0042 

Li. 

186 

0 . 004 1 

Sn. 

.           23-2 

(j,oo4'> 

Cd. 

.       3  20 

o,oo4o 

Zn. 

4i8 

0,0089 

."NI-; 

6h 

(),<)o39 

AI. 

637 

0,0089 

A  g. 

960 

0,0088 

Au 

1065 

o,oo38 

Cu. 

.      108  3 

o,oo38 

IM. 

i')\i 

(t,oo38 

Pi. 

.      1 750 

o,oo38 

P.h. 

.      1960 

0,0087 

Ir.. 

2201 

o,oo';7 

De  0^  à  —100". 

0,0043         (  Gunlz  et  Broniewski,  1909) 

0,0045  » 

0,0042  » 

0.0043  » 

o  <f  004  7  » 

0,0042 

0,0040 

o,oo4o 

0,0039 

0,0089 

0,0039 

o,oo38 

o , 004 I  » 

0,00 3 S  » 

o,oo4o         (  Holborn,  1901 1 

o,oo4i    (  Hackspill  et  Broniewski,  1911; 

o.oo38 


(Cailletei  et  Bouty,  i88>) 
(Dewar  et  Fleming,  1892) 

» 
(Caillctel  et  Bouty^  i885) 
(Dewar  et  Fleming,  1892) 
(  Cailletel  et  Bouty,  i885) 
(Dewar  et  Fleming.  1892» 


(  '  j  De  o"  à  4-20". 
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La  variation  de  la  résistance  électrique  avec  la  température, 
comparée  aux  données  de  la  formule  (9),  se  vérifie  pour  le 
cadmium  l'argent  et  le  mercure,  de  la  façon  indiquée  par  le 
tableau   IV  et  représentée  par  la  figure  3. 

Tableal  \\. 

Variation  de  la  résistance  électrique  du  cadmium,  de  l'argent, 

du  mercure  et  du   plomb. 

t.  l\t  cale.         R'i  trouvé.  Auteur.  0,01  R„  " 

Cadmium. 
F  =  593"';         Ro  =  ioo-2,3;         K^=:  8821,98  [3,0740847  —  Iog(9i3  —  Ol- 

182, 2 18  J5,2 

i48,7 i683,4 

91,1 I  4o5,  1 

52, o 1227,0 

18,8 1082,0 

12,8 io56, î 

1,0 1 006 , j 

—  44,3 820,8 

—  78,0 688,2 

—  i83,o 3o2,  4 

— 201 ,2 289,3 

— 252,9 65,  5 

-258,3 47,8 

-^68,9 .3,3 

Argent. 

F  =  1234";         Ro=  14^)8;         R^=28  834,G4[3,392  3452  — Iog(2i95  —  m 

192,1 2614,9 

137,2 2276,3 

98,  a 2041,2 

60,0 181 5,0 

18,3 1572,8 

18,2 I 572,3 

17,25.. i566,8 

o,65 1471 ,6 


(')  Dewar  et  Fleming,  Phil.  Mag..  5«  série,  t.  36,  1S9J,  y.  2'\. 

Cj  Iv\MERLiNGH  O.N'NEs  et  IIOLST,  Comin.  Pliys.  Lab.  Leiden,  n°   1.4"2,  1914- 


i836,7 

D. 

et 

F. 

(M 

-.,8 

1673,1 

» 

—  1,0 

1384,3 

» 

-2,[ 

121 3, 6 

» 

-.,3 

1098,0 

» 

H-I  ,6 

IO)2,9 

» 

-0,3 

I 006 , 4 

» 

±0     ' 

828,6 

» 

+0,8 

<394,^ 

» 

-+-0,6 

295,2 

» 

—0,8 

222 , 6 

K. 

et 

H. 

(.') 

—  >,7 

20 , 6 

i. 

-4,'i 

S, 4 

» 

-4,2 

^r> 

» 

—0,9 

2608 , 4 

D. 

et  F.  (  '  ) 

— ",1 

2273,7 

» 

—0,2 

2062 , 2 

» 

-M,i 

i836,2 

» 

+  1,4 

1 588,1 

» 

+  1,0 

1572,7 

» 

+.0 

1570,6 

» 

-(-0,3 

1470,8 

.. 

±0 
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Tableau  IV  (suite). 
Argent. 

t.                             Ht  cale.  R^  trouvé.  Auteur.               U,Ul  Ro 

—  78 1086,0  1021,3  D.  etF.  (ij  — 4,i 

-io3,8 88.), 4  852,7  K.  et  C.  r^)  —-2, 5 

-139,9. t;94,3  635.4  ■•  -4,0 

—  i83,o 46J,2  389,7  D.  etF.  |i)  — 5,i 

-195,2 401,1  289,2  K.  etc.  (2)  —7,6 

—204,7 35î,3  228,0  "  —8,6 

— 252,9 102,4  i3,i  "  — ^'ji 

—  259,2 70,2  10.  I  »  — i,i 

Mercitre. 

F  =  -234';       Ro=  R-5«=2i3o;  R/=  7577.91  [2,6702459— log(i95  —  ^i] 

—  5o,3 2129  2127  D.  etF.  (3)  — o,i 

—  55 , 1 . 2o65  2o63  ••  — o,  i 

—  60,  "».  . it)i)")  2000  "  -1-0,2 

—  64.4... 19^-^  1957  "  —"-5 

—  69,8 1877  18-4  •'  — o,  I 

—  75,4 1808  1810  »  -t-o,i 

-  ^0,9. 17(2  1746  "  -^0,2 

—  86,6 1674  i683  ')  —0,4 

—  92 , 1 1 6 1 1  1 620  »  -^0,4 

—  98,4 1539  i556  >»  -^0,7 

— 102,7 •491  i5o6  >'  -i-0.7 

^iii,t 1399  1417  »  -0.8 

—  116,1 i34G  1367  '<      .  -f-i,o 

— 121,0 129»  l3l6  "  "*"';' 

— 124,3.........      1260  1278  "  -t-o,8 

— 134,4 ii58  1177  »  —0,9 

— 140,5 1097  1120  »  — 'i' 

— 14775 1029  1057  »  -i-'-5 

-i54,4 9<J3  987  »  -*-'•' 

— 157,  i 935  962  »  -i-i,3 

—  161. 7.. 895  912  "  -HO, 8 

— 170.2 817  810  •>  —0.3 

— 177,6 731  760  "  —0,4 

(')  Dewar  et  Fle.mixg,  Phil,  Mag.,  5-  série,  t.  3G,  189.3,  p.   271. 

(-)  Kamerlingh  Onnes  et  Clay,  Comm.  Phys    Lab.  Leiden,  n»  99,  1907. 

(')  Dewar  et  Flemino,  Proc.  Roy.  Soc,  t.  60,  1896-1897,  p.  7G. 


Mercure 

R^  — R 

R,  trouvé. 

Auteur. 

0,01  R„. 

735 

D.  et  F.  (1) 

-4-0,8 

716 

» 

-t-0,4 

<J97 

" 

— 0,2 

.58i 

K.  et  G.  (2) 

+0,3 

522 

» 

—0,2 

436 

» 

-r-o,  r 

122 

» 

— ',1 

73 

" 

—  1,3 
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Tableal"   W  {suite). 


t.  R,  cale. 

—  181,3 7 1  y 

—  182.8 708 

— 183.3 701 

—  197,9 577 

— 2o5 ,0 517 

— 2i5,3... 433 

— 232,9.  •  • ï45 

— 2Ï8,8 102 

Plomb. 
F  =  Goo".         Rt,=  2o38;         R;=  28  53o,o3[3,255  ?.72  5  —  log(i527  —  <j]. 

196,1 3715,4          3764,0          D.  et  F.  (3)  —2,4 

142,7 3253,  ï          3278,8                    »  -^1,2 

90,45 2794,6          2797,1                    »  -^0,1 

53,00 2475,7          2478,1                    >>  -f-o,i 

18, 65 2190,3          2195,9                    »  -1-0,3 

12,65 214 1,1           214 1,3                     »  ±0 

1,0 2046,!           2043,3                     »  — 0,1 

—  42,8 1695,5           1686,8                     »  — 0,4 

—  78,0 1420,7           i4o5,8                     »  — 0,7 

io3,6. 1224,7     I2i3,6     K.  et  C.  (2j  — o,5 

i83,o 635,5     602,9     D.  et  F.  (3)  —0,6 

--'95,2 542,9             5i4,7            K.  etc.  (2)  -1,6 

—204,5 480,7             443,1                     ..  —1,8 

— 2i6,6 394,5             349,1                     »  — 2,2 

—252,8 139,8               61, 8'                    ..  —3,8 

— 255,1 123,8               47,2                     "  —3,8 

—258,7 98,8               26,7                     ).  —3,8 

Pour  le  cadmium  et  le  mercure,  nous  voyons  une  concordance 
tout  à  fait  satisfaisante  entre  les  données  expérimentales  et  les 
valeurs  calculées. 

Par  contre,  pour  l'argent  au-dessous  de  —  100°,  la  chute  de  la 

résistance  électrique  est  plus  forte  que  ne  le  prévoit  la  formule, 

(')  Dewar  et  Fleming,  Proc.  Roy.  Soc,  t.  60,  i«r,(i-i897,  p.  76. 

(')  Kamerlinqh  O.vnes  et  Clay,  Coinm.  Phys  Lab.  Leiden,  n»  99,  1907. 

(')  Dewar  et  Fleming,  Phil.  Mag.,  5^  série,  t.  36,   iSijS,  p.  271. 
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et  a  été  représentée  pari  a  partie  pointillée  de  la  courbe.  Nous  avons 
donc  affaire   ici  au  phénomène    qui  s'était   déjà  fait   remarquer 
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Fig.  3.  —  Variation  de  la  résistance  électrique  du  plomb,  de  l'argent, 
du  cadmium  et  du  mercure. 


à  basse  température  pour  le  coefficient  de  température  du  lithium, 
du  cuivre  et  du  rhodium.  Dans  un  chapitre  suivant,  nous  aurons 
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à  revenir  sur  ce  phénomène,   pour  essayer   de  donner  son  expli- 
cation. 

La  variation  du  coefficient  de  dilatation  du  plomb  est,  comme 
nous  le  savons  (tableau  ITi,  plus  lente  que  celle  des  autres  métaux. 
Il  en  est  de  même  pour  sa  résistance  électrique,  qui  s'exprime  par 
la  formule  (9)  en  y  faisant  précéder  la  valeur  de  F  du  coefficient  3 
relatif  au  plomb. 

Le  tableau  IV  donne  les  résultats  des  calculs  et  des  mesures 
relatifs  au  plomb,  reproduits  sur  la  figure  3.  L'accord  se  montre 
satisfaisant  jusqu'à  — 220°  environ,  où  se  fait  voir  une  chute 
rapide  de  la  résistance  électrique. 

Pour  les  métaux  du  groupe  du  fer  (Fe,  Co,  Ni),  la  variation 
de  la  dilatation  à  l'état  ferromagnétique  est  plus  rapide  que  pour 
les  métaux  précédemment  considérés  (tableau  II).  La  variation 
de  la  résistance  électrique  l'est  aussi  et  dépasse  même  les  valeurs 
calculées  suivant  la  formule  (9)  en  y  mettant  le  facteur  i,25  à 
côté  de  la  valeur  de  F.  Ainsi,  l'ordre  de  grandeur  pour  les  coeffi- 
cients de  température  calculés  entre  o  et  -|-  100°  est  de  o,oo4, 
alors  qu'il  est  voisin  de  0,006  pour  les  coefficients  de  température 
trouvés. 

On  pourrait  expliquer  ce  fait  en  admettant  que  la  molécule 
polyatomique  de  ces  métaux  à  l'état  a  se  dissocie  entre  certaines- 
limites"  de  température.  L'espace  intra- atomique  se  transforme 
ainsi  en  espace  intramoléculaire,  en  faisant  croître  la  résistance 
plus  fortement  que  ne  l'indique  la  dilatation.  Cette  hypothèse 
expliquerait  aussi  le  fait  que  la  contraction  du  fer  au  passage  de 
la  modification  9j  en  y  ne  se  retrouve  pas  sur  la  courbe  de  la  résis- 
tance électrique. 

La  polyatomicité  des  métaux  du  groupe  du  fer  à  l'état  a  se 
trouve  confirmée  indirectement  par  le  fait  que  ces  métaux,  dissous 
dans  le  mercure  où  ils  paraissent  monoatomiques,  et  séparés 
ensuite  par  distillation  dans  le  vide,  au-dessous  de  25o°,  appa- 
raissent dans  un  état  métastable,  qui  se  transforme  en  stable 
avec  dégagement  de  chaleur.  L'état  d'agglomération  normal  ne 
paraît  donc  pas  immédiatement  atteint  dans  ces  conditions 
(Guntz,  1896). 

Enfin,  les  métaux  classés  au  quatrième  groupe  (In,  Bi,  Tl, 
As,  Sb),  à  dilatation  complexe,  ne  suivent  nullement,  pour  leur 
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résistance  électrique,  la  formule  qu'on  pourrait  déduire  par 
cette  dilatation.  La  variation  de  leur  résistance  électrique  peut 
être  exprimée  par  la  formule  (9)  avec  la  même  exactitude  que 
pour  les  métaux  du  premier  groupe. 

Ainsi,  on  obtient  pour  le  coefficient  de  température  de  la  résis- 
tance entre  o  et  +  100°  les  nombres  suivants  : 

F  — 273.    Vo-ioo  calculé.  To-100  trouvé. 

0,0047  (Ehrhard,  i884) 

o,oo^5  (E.  van  Aubel,  1891) 

0,0045  (Benoit,  1873) 

0,0043  (Matthiessen  et  V.  Bose,  1862) 

o,nO(2  (  Mattiiiessen  et  v.  Bose,  1862) 

On  peut  expliquer  ce  fait  en  admettant  que  les  métaux  du 
quatrième  groupe  sont  polyatomiques  et  que  la  complexité  de 
la  dilatation  est  due  au  changement  du  volume  entre  les  atomes 
formant  la  molécule,  ce  qui  n'influence  pas  la  résistance  élec- 
trique, alors  que  la  variation  de  l'espace  libre  entre  les  molécules 
suit  la  même  loi  que  pour  les  métaux  du  premier  groupe. 

L'hypothèse  de  la  polyatomicité  de  ces  métaux  est  confirmée 
par  l'étude  de  la  densité  de  vapeur.  Ainsi,  vers  1600°,  on  trouve  Tl^, 
As-  et  Sb^,  alors  que  le  bismuth  donne  des  nombres  intermédiaires 
entre  Bi^  et  Bi-  (Biltz  et  V.  Meyer,  1889). 

Composés  définis  des  alliage?. 

Les  composés  définis  des  alliages  se  rapprochent  des  métaux 
sous  beaucoup  de  rapports.  Leurs  propriétés  physiques  sont  indé- 
pendantes des  propriétés  des  métaux  qui  les  composent  et,  de 
même  que  les  métaux  purs,  ils  peuvent  former  avec  les  constituants 
voisins  des  solutions  solides  ou  des  mélanges. 

La  variation  de  la  résistance  électrique  se  rapproche  elle  aussi, 
très  souvent,  de  celle  des  métaux,  comme  le  montre  la  figure  4 
pour  le  cas  du  coefficient  de  température  de  la  résistance  de 
la  combinaison  Al^  Mg^. 

Par  contre,  le  deuxième  composé,  Al  Mg,  montre  un  coefficient 
de  température  de  beaucoup  plus  faible,  dépassant  à  peine  le 
minimum  du  diasramme. 
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Il  est  assez  difficile  de  décider  actuellement  si  le  faible  coeffi- 
cient  de   température   est   propre    à    certains    composés   définis, 

"/„  de  Rlg  en  poids. 
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Fig.   'i .  — Coefficient  de  température  de  la  résistance  entre  o  et  ioo°  des  alliages 
aluminium-magnésium. 


à   propriétés   différentes  de   celles   des  métaux,    ou  s'il  n'est    dû 
qu'à  des  impuretés. 

Cette  dernière  hypothèse    paraît  assez   plausible,   étant   donné 
que  sur  les  composés  définis  agissent  non  seulement  les  impuretés 
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contenues  dans  les   métaux  constituants,  mais  que  tout  surplus 
d'un  de  ces  métaux  agit  aussi  comme  impureté  et  peut  abaisser 
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Fig.  5.  —  Variation  de  la  réî^istaacc  éleclri(jiie  du  fer  suivant  Moriss  (1S97),  du 
nickel  suivant  Le  Chatelier  (i^^go)  et  du  cuivre  suivant  Dewar  et  Fleming  (1893  ), 
iJewar  (1901)  et  Wiolilewski  (i885). 


d'une  façon  considérable  la  conductibilité  électrique  et  le  coefficient 
de  température  des  combinaisons. 
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A  basse  température. 

Nous  avons  vu  que  la  résistance  électrique  d'un  certain  nombre 
de  métaux,  comme  le  cuivre,  le  lithium,  le  rhodium  et  l'argent, 
varie  à  basse  température  plus  rapidement  que  ne  le  prévoit  la 
formule  établie. 

De  même,  la  résistance  électrique  des  métaux  ferromagné- 
tiques varie  jusqu'à  leur  point  critique  plus  rapidement  que  ne  le 
prévoit  la  formule  qui  leur  est  propre. 

L'allure  de  ces  deux  phénomènes  est  assez  semblable,  comme 
le  montre  la  figure  5,  empruntée  à  mon  ancienne  étude  sur  ce 
sujet  {loc.  cit.,  1907). 

L'analogie  entre  la  courbe  de  la  résistance  électrique  du  cuivre 
et  celle  du  fer  s'accentue  encore  davantage  lorsqu'on  se  rappoi^te 


Tempéralure. 
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Fig.  G.  —  Variation  de  la  résistance  électrique  du  fer  électrolylique 
(Broniewski  igiS). 


à  une   courbe  plus   précise,   obtenue  par  enregistrement   photo- 
graphique pour  du  fer  électrolytique. 
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Le  changement  d'allure  y  apparaît  moins  brusquement,  en 
s'étendant  entre  770  et  980°.  C'est  entre  ces  températures  qu'on 
admet  la  stabilité  du  fer  ^  qui,  suivant  la  théorie  connue  de 
M.  Benedicks  (191 2),  ne  serait  qu'une  solution  solide  de  deux 
modifications  allotropiques  distinctes,  le  fer  a  et  le  fer  y. 

Si,  comme  résultat  de  la  transformation  allotropique,  apparaît 
une  solution  solide,  phase  unique,  le  système  est  univariant  et  la 
transformation  peut  s'étendre  dans  un  certain  domaine  de  tempé- 
rature. Ce  n'est  qu'à  l'apparition  de  deux  phases  que  la  transfor- 
mation doit  nécessairement  se  faire  à  température  constante, 
le  système  étant  invariant. 

Ainsi,  il  paraît  possible  d'admettre  qu'un  grand  nombre  de 
métaux  subissent  à  basse  température  une  transformation 
analogue  à  celle  que  le  fer  et  le  nickel  subissent  à  température 
plus  élevée.  Cette  transformation  serait  brusque  ou  progressive, 
suivant  que  les  deux  modifications  allotropiques  auraient  la 
faculté  de  se  dissoudre  mutuellement  ou  en  seraient  dépourvues. 

Cette  hypothèse,  suffisante  pour  expliquer  le  changement 
d'allure  des  courbes  de  la  résistance  électrique  à  basse  tempéra- 
ture, fut  reprise  par  M.  Duclaux  (1912)  et  par  M.  Benedicks  (i9i3). 
Elle  ne  paraît  pas  être  contredite  par  la  variation  d'autres  pro- 
priétés physiques  des  métaux  entre  les  mêmes  limites  de  tempé- 
rature. 

Sous'le  rapport  de  la  dilatation,  les  métaux  du  groupe  du  fer 
ne  se  comportent  pas  uniformément  au  passage  par  le  point 
critique. 

Au  refroidissement,  le  fer  subit  une  dilatation  de  0,2  pour  100 
environ  au  point  critique,  étant  donné  que  la  densité  du  fer  y  est 
supérieure  à  celle  du  fer  p.  Lors  d'une  transformation  partielle 
et  progressive,  le  coefficient  de  dilatation  subirait  donc  une  dimi- 
nution relative. 

Par  contre,  le  nickel  paraît  avoir  la  même  densité  dans  les 
états  a  et  p,  de  sorte  qu'aucune  discontinuité  dans  la  dilatation  n'est 
perceptible  au  point  critique.  Mais  le  coefficient  de  dilatation 
du  nickel  a  étant  supérieur  à  celui  du  [3,  comme  nous  l'avons  vu, 
le  passage  par  le  point  critique,  au  refroidissement,  se  manifeste- 
rait par  une  légère  augmentation  du  coefficient  de  dilatation. 

Les  métaux  dont  la  résistance   électrique  manifeste  une  dimi- 
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niition  anormale  à  basse  température  montrent  aussi  une  dimi- 
nution anormale  du  coefficient  de  dilatation  entre  les  mêmes 
limites  (Ayres,  1906;  Scheel,  1907).  Comparée  à  la  diminution 
normale  du  coefficient  de  dilatation  au  refroidissement,  cette 
diminution  anormale  pourrait  correspondre  à  une  dilatation 
produite  par  une  transformation  partielle  et  progressive,  se  super- 
posant à  la  contraction  ordinaire  au  refroidissement.  Cette  dilata- 
tion hypothétique  serait,  jusqu'à  la  température  de  l'air  liquide  : 

de  0,01  5  pour  100  pour  l'Ag,   de  0,010  pour  100  pour  le  Pt, 
de  o,o55  »  l'Ai,    de  0,16  »  Pd. 

Il  existe  aussi  une  certaine  analogie  entre  la  chaleur  spécifique 
du  fer  et  celle  des  métaux  en  question. 

Vers  65o°,  donc  au-dessous  du  point  critique  du  fer,  sa  chaleur 
spécifique  atomique  est  voisine  de  11.  Elle  ne  dépasse  pas  de 
beaucoup  la  moitié  de  cette  valeur  à  la  température  ordinaire 
(Weiss  et  Beck,  1908). 

Pour  le  cuivre,  la  chaleur  spécifique  atomique,  voisine  de  6  à 
la  température  ordinaire,  s'abaisse  presque  de  moitié  à  la  tempé- 
rature de  l'air  liquide  et  continue  à  diminuer  rapidement 
(Nernst,  191 1). 

Par  contre,  pour  le  plomb  et  le  cadmium,  qui  zie  manifestent 
pas  d'anomalie  dans  la  A^ariation  de  la  résistance  électrique  entre 
la  température  ordinaire  et  celle  de  l'air  liquide,  l'abaissement 
de  la  chaleur  spécifique  entre  ces  limites  est  de  beaucoup  plus 
faible  que  pour  !e  cuivre,  ne  dépassant  pas  sensiblement  une 
dizaine  de  pour-cents  (Bahn,  1900).  Ce  n'est  qu'au-dessous  de  220°, 
où  l'anomalie  électrique  du  plomb  apparaît,  qu'on  voit  aussi 
sa  chaleur  spécifique  diminuer  rapidement  (Keesom  et  Kamerlingh 
Onnes,  1914)- 

Les  courbes  du  pouvoir  thermo-électrique  du  fer  montrent  les 
points  de  transformation  par  des  inflexions  très  nettes  (Bro- 
niewski,  i9i3j.  Des  points  d'inflexion  peuvent  aussi  être  constatés 
sur  les  courbes  du  pouvoir  thermo-électr'que  de  certains  métaux 
à  basse  température.  Par  exemple,  vers  — 100*^  on  remarque 
un  point  d'inflexion  pour  le  platine,  vers  —  i5o^  pour  l'aluminium 
et  vers  —  180°  pour  le  cuivre  (Dewar  et  Fleming,  1895). 

La  diminution  anormale  de  la  résistance  électrique  dont  nous 
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venons  de  nous  occuper  paraît  tout  à  fait  indépendante  de /la 
supraconductivité,  pour  laquelle  l'explication  la  plus  plaus/nle 
semble  avoir  été  donnée  par  M.  Benedicks   (1916). 


Théories  des  électrons. 

L'hypothèse,  d'après  laquelle  le  seul  facteur  faisant  varier  la 
résistance  électrique  avec  la  température  est  l'espace  libre  entre  les 
molécules,  ne  paraît  pas  conciliable  avec  la  théorie  des  électrons 
libres. 

Il  serait  beaucoup  plus  facile  d'imaginer  im  mécanisme 
expliquant  cette  proportionnalité  en  partant  de  la  théorie  des 
électrons  attachés  aux  molécules  par  circulation  autour  d'elles- 

Sir  Oliver  Lodge  (^)  avait  déjà  imaginé  vers  1902  un  mécanisme 
correspondant  de  conductivité  et  il  ne  me  paraît  pas  possible 
d'exprimer  mieux  cette  idée  qu'en  citant  ses  comparaisons  si 
frappantes  : 

»  Les  modes  possibles  de  conduction  ou  de  transmission  de 
l'électricité  sont  au  nombre  de  trois,  que  je  puis  appeler  respecti- 
vement la  méthode  de  l'oiseau  de  proie,  du  boulet  et  de  la  chaîne 
d'incendie. 

y,  La  méthode  de  l'oiseau  de  proie  se  rencontre  dans  les  liquides  : 
on  la  trouve  en  électrolyse.  .  . 

»  La  méthode  du  boulet  est  celle  qui  est  propre  aux  gaz,  aijisi 
qu'il  ressort  de  l'étude  des  rayons  cathodiques.  .  . 

„  La  méthode  de  la  chaîne  d'incendie  correspond  à  la  conduc- 
tion dans  les  solides,  où  les  atomes  sont  incapables  de  se  déplacer 
et  ne  peuvent  que  se  passer  les  électrons,  poiu*  ainsi  dire,  de  la 
main  à  la  main:  ils  s'inclinent  un  peu  pour  les  recevoir  dans  UJie 
direction,  puis  dans  la  direction  opposée  pour  les  passer  au  voisiji, 
produisant  ainsi  progressivement  cet  état  particulier  que  nous 
nommons  chaleur. 

»  On  peut  observer  que  ce  mouvement,  qui  permet  le  déplace- 
ment des  électrons,  devient  de  moins  en  moins  sensible  à  mesure 
que  le  corps  est  de  moins  en  moins  svisceptible  de  la  perturbation 


(^j    Conférence  laite  le  j   novembre    Kjoa,  à  1'  '    Institution    of   Elcctrieal 
Engineeis  ».  Traduction  française  :  Sur  les  électrons,  Paris,   1902 
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iiTégulière  qui  conslitue  la  chaleur.  Il  se  peut  que  ce  soient 
l'expansion  et  la  séparation  des  molécules,  ou  bien  des  chocs 
iriéguliers  et  des  perturbations  qui  s'opposent  à  \d  facilité  de  la 
conduction.  » 

Résumé. 

1.  La  résistance  spécifique  des  métaux  paraît  être  une  fonction 
de  plusieurs  facteurs,  dont  un  seul  varie  avec  la  température. 
'C'est  l'espace  libre  entre  les  molécules,  proportionnel  à  la  résistance 
électrique. 

2.  Cette  proportionnalité  se  vérifie  sensiblement  à  la  fusion 
d'un  certain  nombre  de  métaux. 

3.  La  formule 

\\  ,  =  II,  =  —  const.  log  f  1  —  p-p; 

servant  à  exprimer  la  variation  de  l'espace  libre  entre  les  molé- 
cules (W|)  et  la  variation  de  la  résistance  électrique  (R,)  avec  la 
température  fut  établie  en  partant  de  certaines  hypothèses  svir 
l'action  des  forces  intramoléculaires.  La  valeur  de  la  constante  K 
provient  des  formules  empiriques  de  dilatation  et  il  a  été  trouvé 
que  pour  un  grand  nombre  de  métaux  K  =  2.  Pour  le  plomb, 
on  a  K  =  3  et  pour  les  métaux  du  grou]ie  de  fer,  K  =  1,26.  Cette 
formule  fut  vérifiée  pour  quelques  métaux. 

4.  Pour  expliquer  la  variation  de  la  résistance  électrique  de 
certains  métaux,  nous  avons  dû  admettre  leur  polyatomicité, 
se  manifestant  soit  par  la  dissociation  et  l'augmentation,  de  ce 
fait,  de  l'espace  libre  entre  les  molécules  (Fe,  Ni,  Co),  soit  par  \c 
variation  de  l'espace  libre  entre  les  atomes  formant  la  molécule 
(Bi,  Sb,  As,  Tl,  In;. 

5.  Afin  d'expliquer  l'anomalie  dans  la  variation  de  la  résistance 
électrique  d'un  certain  nombre  de  métaux  à  basse  température, 
nous  avons  dû  envisager  l'hypothèse  d'une  transformation 
analogue  à  celle  que  les  métaux  du  groupe  du  fer  subissent  à  une 
température  plus  élevée. 
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DISCUSSION  DE  LA  COMMUNICATION  DE  M.  BRONIEWSKI. 


M.  RosEN'HAiN.  —  Les  relations  entre  la  dilatation  thermique 
et  le  coefficient  de  température  de  la  résistance  électrique, 
exprimées,  dans  le  rapport  de  M.  Broniewski,  sont  très  intéres- 
santes, mais  je  ne  suis  pas  d'accord  avec  l'interprétation  que 
M.  Broniewski  en  donne. 

Le  désaccord  entre  nos  manières  de  voir  provient  principale- 
ment de  ce  que  M.  Broniewski  pense  qu'il  est  nécessaire  d'admettre 
l'existence  de  molécules  polyatomicjues  dans  les  métaux  solides 
cristallins.  Notre  connaissance  de  la  disposition  des  atomes  dans 
les  cristaux  métalliques,  fournie  par  l'analyse  au  moyen  des 
rayons  X,  ne  suggère  pas  l'idée  de  l'existence  de  molécules  com- 
plexes dans  ces  solides,  si  elle  ne  nous  conduit  pas  à  rejeter  cette 
idée  complètement.  Dans  le  cas  particulier  de  métaux  comme  le 
bismuth,  qui  se  contractent  en  fondant,  les  résultats  de  l'analyse 
par  les  rayons  X  fournissent  une  explication  toute  naturelle, 
sans  qu'il  soit  nécessaire  de  recourir  à  l'hypothèse  de  molécules 
complexes.  Dans  les  cristaux  de  ces  métaux,  les  atomes  ne  sont  pas 
disposés  de  la  manière  la  plus  compacte  possible,  et  dans  ces 
conditions  il  y  a  des  chances  que  la  densité  du  solide  soit  plus 
faible  que  celle  du  liquide.  Par  contre,  pour  la  plupart  des  métaux 
cristallisant  en  un  réseau  cubique  à  faces  centrées,  ou  ayant  une 
structure  hexagonale  serrée,  le  solide,  dans  lequel  les  atomes 
sont  étroitement  entassés,  sera  plus  dense  que  le  liquide. 

Une  autre  objection  sérieuse  à  faire  aux  vues  de  M.  Broniewski 
est  qu'elles  supposent  l'existence  de  transformations  allotropic[ues 
pour  lesquelles  il  n'y  a  pas  d'autre  jjreuve.  Si  l'on  abandonne 
l'hypothèse  de  molécules  polyatomiques  dans  le  cas  du  fer,  par 
exemple,  l'opinion  défendue  par  M.  Broniewski,  que  dans  l'état  ^ 
le  fer  est  une  solution  solide  de  molécule  a  dans  du  fer  y,  tombe. 
Cette  opinion  est  d'ailleurs  insoutenable,  selon  moi,  pour  plusieurs 
autres  raisons  encore.  Mais  les  relations  numériques  déduites  des 
données  de  M.  Broniewski  peuvent  être  expliquées  d'autre  façon. 
Le   facteur   que,    dans   la   structure   d'un   métal,    M.    Broniewski 
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associe  à  la  notion  de  distance  intermoléculaire,  peut,  en  réalité, 
êlre  d'une  nature  différente,  comme,  par  exemple,  une  irrégula- 
rité dans  la  situation  de  l'atome  par  rapport  aux  systèmes  de 
points  du  réseau  spatial  régulier.  Ainsi  que  je  le  montre  dans 
mon  propre  rapport,  une  pareille  irrégularité  résulte  à  la  fois  de 
l'agitation  thermique  des  atomes  et  de  la  présence  d'atomes 
étrangers  dans  le  réseau  dans  des  solutions  solides.  Dans  cet 
ordre  d'idées  on  arrive  à  des  résultats  dans  le  genre  de  ceux 
indiqués  par  M.  Broniewski,  sans' qu'il  soit  nécessaire  de  supposer 
qu'il  existe  des  molécules  polyatomiques. 
J'ai,  en  somme,  trois  objections  à  présenter  : 

i"^  Dans  le  cas  du  bismuth,  l'arrangement  des  atomes  dans  le 
réseau  cristallin  n'est  pas  aussi  compact  que  possible  et  c'est 
probablement  pour  cette  raison  qu'il  y  a  contraction  dans  la 
fusion  ; 

2^  Je  ne  crois  pas  à  des  solutions  solides  d'un  état  allotropique 
dans  un  autre;  cela  me  paraît  impossible  et  n'est  pas  démontré 
expérimentalement  ; 

3°  Je  ne  crois  pas  à  une  polyatomicité  du  nickel  à  basse  tem- 
pérature; il  y  a  simplement  un  changement  du  réseau  cristallin. 

M.  Broxiewski  répond  point  par  point  : 

1°  L'hypothèse  de  la  dissociation  paraît  la  plus  simple  pour 
expliquer  une  contraction  à  la  fusion  du  bismuth,  rendant  sa 
densité  plus  grande  qu'au  zéro  absolu,  ce  qui  serait  difTicilement 
concevable  si  les  molécules  du  bismuth  étaient  monoatomiques. 
L'hypothèse  de  la  polyatomicité  paraît  d'autant  plus  plausible 
que  dans  sa  vapeur  le  bismuth  est  polyatomique. 

2°  Il  n'est  pas  plus  difTicile  de  concevoir  une  solution  solide 
de  deux  modifications  allotropicjues  du  même  métal  c^u'une 
solution  solide  de  deux  métaux.  Dans  les  deux  cas  le  réseau  cris- 
tallin ne  paraît  pas  varier  graduellement,  mais  change  à  partir 
d'une  certaine  composition. 

L'hypothèse  que  le  fer  ^  est  une  solution  solide  des  modifications 
allotropiques  a  et  y  ne  semble  contredite  par  aucun  fait  et  faci- 
lite, par  contre,  la  compréhension  de  la  variation  de  certaines 
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propriétés  physiques  du  fer,   comme  la  résistance   électrique  et 
le  pouvoir  thermo-électrique. 

Ainsi  le  diagramme  de  la  résistance  électric[ue  de  deux  cons- 
tituants métalliques  quelconques,  formant  des  solutions  solides 
continues,  prendra  la  forme  AB  [flg.  ci-jointe)  si  tous  les  alliages 


Composition 


sont  à  la  température  l.  Mais  si,  le  constituant  A  étant  maintenu 
à  la  température  i,  on  échauffe  le  constituant  B  à  une  tempé- 
7-ature  supérieure  i!  et  les  alliages  à  des  températures  inter- 
médiaires, la  courbe  de  la  résistance  électrique  pourra  prendre  la 
forme  AB'.  C'est  bien  la  forme  qu'on  trouve  pour  la  résistance 
électrique  du  fer  entre  720^  et  qSqo,  domaine  supposé  de  la 
solution   solide. 

Pour  le  pouvoir  thermo-électrique,  le  diagramme  relatif  aux 
solutions  solides  peut,  de  même,  prendre  la  forme  AB  à  la 
température  t,  mais  l'échaulTement  du  constituant  B  peut  soit 
augmenter,  soit  abaisser  son  pouvoir  thermo-électrique.  On  trouve, 
dans  ce  dernier  cas,  la  forme  AB"  propre  à  la  courbe  du  pouvoir 
thermo-électrique  du  fer  dans  le  domaine  ^j. 
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3^  Les  phénomènes  ([ue  manifeste  le  nickel  à  son  point  criticiue 
sont  moins  importants  qne  ceux  du  fer;  il  n'y  a  pas,  par  exemple, 
de  chanoement  de  densité.  Une  certaine  réserve  sur  la  portée  de 
la  transformation  paraît  donc  opportune.  Pourtant  l'hypothèse 
l)roposée  par  M.  Rosenhain  ne  diffère,  au  fond,  pas  tellement  de 
celle  que  je  propose,  puisque  toutes  les  deux  admettent  un  chan- 
gement dans  l'agolomération  des  atomes  du  nickel  à  partir  du 
point  critique. 

M.  Bauer.  — -Ainsi  que  M.  Weiss  me  l'a  fait  remarquer,  les 
courbes  de  variation  de  la  résistance  en  fonction  de  la  tempé- 
rature ont,  pour  les  métaux  ferromagnétic[ues  (Ni  et  Fe  notam- 
ment), une  forme  caractéristique  tout  à  fait  particulière  (^)  : 
au-dessous  du  point  de  Curie  il  y  a  une  courbure  exceptionnelle 
(concavité  tournée  vers  le  haut),  au  point  de  Curie  même  il  y  a 
une  discontinuité  de  la  dérivée  et  au-dessus  de  ce  point  les  cour- 
bures reprennent  une  allure  normale.  Il  semble  y  avoir  une  rela- 
tion nette  entre  V aimantation  spontanée  et  la  conductibilité  élec- 
trique, l'aimantation  favorisant  cette  dernière. 

D'après  Cabrera  le  déficit  de  résistance  serait  à  peu  près  pro- 
portionnel au  carré  de  l'aimantation  spontanée. 

Peut-être  ce  phénomène,  cjui  manifeste  l'influence  sur  la  con- 
ductibilité d'une  orientation  parallèle  des  atomes,  est-il  apparenté 
à  la  supraconductibilité. 

M.  Broniewski.  — Dans  mes  expériences,  je  n'ai  pas  trouvé  de 
discontinuité  dans  la  dérivée  de  la  courbe  de  la  résistance  élec- 
trique au  point  de  Curie.  Comment  M.  Weiss  a-t-il  fait  ses  mesures  ? 
N'ont-elles  pas  été  influencées  par  des  courants  parasites  d'ordre 
thermo-électricjues  ?  Ceux-ci  sont  très  importants  au  voisinage 
des  points  critiques  si  l'on  ne  prend  pas  soin  de  les  éliminer  par  un 
arrangement  que  j'ai  eu  l'occasion  d'indiquer  [Thèse,  Paris,  iQn)- 
Par  contre,  au-dessus  du  point  de  Curie,  si  l'on  opère  par  enre- 
gistrement photographique,  on  observe  quelques  points  singuliers 

(^)  Voir,  par  exemple,  les  Tables  de  Landolt  et,  pour  plus  de  précision, 
Cabrera  et  Torroja  [Ann.  Soc.  esp.  de  Fis.  y  Quim.,  t.ll,  191 3,  séance  du 
6  octobre).  —  Honda  et  Ogura  [Se.  Rep.  of  tite  Toli.  iinp.  Univ.,  t.  3,  1914, 
p.  Ii3). 
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qui  peuvent  échapper  à  l'attention   sur  les   courbes   construites 
par  points. 

L'influence  de  l'aimantation  sur  la  résistance  électrique  ne 
me  paraît  pas  probable.  Les  deux  phénomènes  varient  plutôt 
simultanément  sous  l'action  des  mêmes  causes.  Mais  nous  ne 
disposons  encore  que  de  données  trop  peu  précises  pour  nous  pro- 
noncer sur  ce  point. 

M.  Bauer.  —  Les  courbes  de  Cabrera  et  de  Honda  ont  été 
obtenues  par  points. 

M.  Keesom.  —  La  courbe  que  nous  a  montrée  M.  Broniewski, 
courbe  qu'il  a  déduite  de  sa  formule  et  qui  représente  la  façon 
dont  la  résistance  électricjue  dépend  de  la  température,  a  sa  con- 
cavité tournée  vers  le  haut.  Or,  les  expériences  ont  montré  que 
pour  le  platine  et  l'or,  à  des  températures  c{ui  ne  sont  pas  très 
basses,  il  y  a  une  courbure,  très  légère  il  est  vrai,  qui  présente  la 
concavité  vers  le  bas. 

M.  Broniewski.  —  Ce  résultat  pourrait  être  l'effet  de  traces 
d'impuretés.  Le  nickel  aussi,  purifié  par  voie  chimique  et  réputé 
pur,  montre  dans  sa  courbe  de  résistance  électrique  une  concavité 
vers  le  bas,  et  pourtant  le  nickel  raffiné  par  l'électrolyse  mani- 
feste nettement  une  concavité  tournée  vers  le  haut,  ainsi  que 
Dewar  et  Fleming  l'ont  montré  en  1898.  Il  est  difficile  de  séparer 
le  platine  complètement  des  métaux  du  même  groupe  (Rh,  Ir, 
Os,  Ru)  qui  l'accompagnent.  L'or  se  purifie  facilement,  mais 
c'est  un  des  métaux  les  plus  sensibles  aux  moindres  traces  d'impu- 
retés et  il  semble  difficile  d'éviter  toute  souillure  au  contact  du 
creuset,  de  la  lingotière  et  de  la  filière. 

]\L  Keesom.  — A  Leyde  nous  avons  opéré  sur  l'or  le  plus  pnr 
que  nous  ayons  pu  nous  procurer. 

AL  LoRENTz.  —  Ce  qui  me  paraît  surtout  intéressant,  c'est  la 
vérification  de  la  relation  entre  le  volume  entre  les  atomes  et  la 
résistance  électrique,  en  particulier  le  fait  que  les  variations  de 
résistance  par  la  fusion  sont  parallèles  aux  variations  de  volume. 


LA 

COi^DUCTIBILITÉ  ÉLECTRIQUE  DES  CRISTAUX 

Par  m.  a.  JOFFÉ. 


Les  lois  fondamentales  et  les  méthodes  de  mesure  de  la  conduc- 
tibilité électrique  des  cristaux  ont  été  établies,  il  y  a  35  ans, 
par  les  recherches  désormais  classiques  de  Jacques  et  Pierre  Curie. 
Dans  mes  recherches  que  j'ai  commencées  en  collaboration 
avec  W.  C.  Rœntgen  et  continuées  avec  M.  H.  V.  Kirpitschova 
(tous  les  deux  morts  depuis),  ainsi  que  dans  les  travaux  de  mes 
collaborateurs  actuels,  c'est  la  méthode  de  Curie  qui  a  été  employée 
et  les  observations  de  Curie  ont  pu  être  confirmées. 

La  méthode  consiste  à  disposer  les  électrodes  sur  la  plaque 
découpée  du  cristal,  d'une  façon  semblable  à  celle  de  l'électro- 
mètre  absolu  de  Thomson  (/zg.  i).  L'anneau  de  garde  est  mis  en 
communication  avec  le  sol  T;  quelque  temps  après  avoir  mis 
l'électrode  K  en  communication  avec  une  source  de  haute 
tension  B,  l'électrode  M  est  réunie  avec  l'électromètre  E.  Si  le 
courant  est  faible,  c'est  la  vitesse  de  charge  de  l'électromètre 
qu'on  mesure;  si  le  courant  est  fort,  on  observe  la  différence 
des  potentiels  aux  deux  bouts  de  la  résistance  R.  On  peut  mesurer 
ainsi  des  courants  dans  l'intervalle  de  lo"'^  à  io~^  ampère, 
et  les  enregistrer  pendant  un  temps  de  io~^  secondes. 

Quand  la  différence  de  potentiel  est  constante,  le  courant  qui 
passe  par  !e  cristal  diminue  continuellement  d'intensité;  quand 
on  fait  ensuite  communiquer  K  avec  le  sol,  c'est  un  courant  en 
sens  inverse  qui  apparaît  et  qui  transporte  presque  la  même 
quantité  d'électricité  que  le  courant  direct  (jusqu'à  80  pour  100). 
Chaque  variation  dans  la  différence  de  potentiel  agit  comme  si 
l'on  superposait  simplement  au  courant  qui  existait  précédemment 
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un  courant  partiel,  dû  à  la  variation  de  potentiel  produite.  Les 
différents  échantillons  d'une  même  substance  donnent  des  courants 
tout  à  fait  dilférents. 

Après  chauffage,  on  observe  le  plus  souvent  une  aiigmentalion 
de  la  conductibilité,  mais  parfois  aussi  une  diininulion. 

On   a   proposé   un    grand   nombre    d'explications    pour   rendre 
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compte  de  la  diminution  continuelle  et  de  la  disparition  du  courant. 
La  valeur  élevée  de  la  force  électromotrice  fait  penser  que  nous 
avons  affaire  ici  à  un  phénomène  singulier,  et  dans  le  dernier 
résumé  fait  en  191 8  par  Schweidler,  ces  phénomènes  sont  encore 
considérés  comme  des  anomalies  électriques. 

Je  me  propose  d'exposer  dans  ce  rapport  les  principaux  résultats 
de  nos  recherches  relatives  à  ces  phénomènes,  sans  analyser  les 
travaux  intéressants  de  >L\I.  Hevesv,  Tubandt  et  Pohl. 
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La   loi    d'Ohm. 

En  premier  lieu,  nous  avons  réussi  à  montrer  qu'il  s'agit  ici 
de  la  production  d'une  force  électromotrice  de  polarisation  consi- 
dérable, qui  atteignait  dans  nos  expériences  la  valeur  de  lo  ooo  V. 
Si  l'on  soustrait  de  la  différence  de  potentiel  appliquée  V  la 
force  électromotrice  de  polarisation  P,  on  trouve  (jue  le  courant  I 
satisfait  toujours  à  la   condition 

(  i;  — j =  K  =  const., 

et  le  courant  inverse  à  la  condition 

—  p 

(^a)  irT  =  ^' 

ainsi  qu'on  le  voit  par  le  tableau   I,  obtenu  pour  un   cristal  de 
calcite  à  une  température  de  98^  C. 

Les  variations  du  courant  en  fonction  :  1°  de  la  différence  de 

potentiel  dans  l'intervalle  de  i  à  10  000— — ^  ?  2''  de  l'épaisseur 

cm  cm 

de  la  plaque  et  3°  de  la  surface  de  l'électrode  M,  correspondent, 
aux  erreurs  de  l'expérience  près  (o,5  pour  100),  à  la  loi  d'Ohm. 
L'invariabilité  de  la  résistance  R  a  été  contrôlée  aussi  en 
ce  sens,  qu'à  toute  variation  AI  du  courant  I  correspondait 
toujours  une  variation  AV  de  la  différence  de  potentiel  V,  satis- 
faisant à  la  relation 

{•}.)  -—  =  R  =  const. 

La  résistivité  n'est  pas  une  constante  spécifique  de  la  matière 
cristalline;  elle  est  différente  pour  les  différents  échantillons  et 
peut  être  altérée,  non  seulement  par  une  variation  de  tempéra- 
ture ou  par  différents  procédés  d'ionisation,  mais  aussi  par  le 
courant  même;  cependant  notre  assertion,  que  les  cristaux 
étudiés  possèdent  une  résistance  ohmique  parfaitement  déter- 
minée et  mesurable  à  l'aide  des  formules  (i)  et  (2),  reste  vraie. 

En    prenant    les    gradients   très    grands    (20000-00000 -\ 
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nous  avons  pu  observer  un  rapprochement  très  net  du  courant 
de  saturation  (A.  Chapochnikoff). 

Le  coefficient  thermique. 

Quand  la  température  s'élève,  la  conductibilité  des  cristaux 
étudiés  croît  rapidement.  Pour  vin  intervalle  de  température 
assez  étendu  la  variation  de  la  conductibilité  a  en  fonction  de 
la  température  T  satisfait  à  la  relation 

(3) 


A. 

r.ogcr  =  -  -+-  B. 

Tableau  I. 

I. 

I 

V  — P. 

V  — P 

99 

53,8 

0,543 

89,8 

48,5 

0,542 

75.2 

40,4 

5,540 

G(i,o 

35,6 

0,541 

55 , 5 

3o,i 

0,542 

49,0 

•26,3 

(),538 

4->..7 

9.3,  •>. 

0,541 

3i,7 

17:1 

0,541 

25,0 

i3,4 

o,538 

I 

P. 

I. 

P' 

-7i-« 

-40,3 

0.541 

—5-2,7 

—28,5 

0,542 

-34,8 

-18,8 

0,540 

—  11,5 

-  6,2    ■ 

0,539 
l 

V-P. 

I. 

V  — P 

81,7 

43,4 

0,533 

40,2 

•22,0 

0,543 

7,0 

3,8 

0,543 
I 

P. 

I. 

P" 

— 8>. 

-4 '.,5 

0,542 

-33,6 

—  18,3 

0.543 

Dans  la  figure  2,  qui  donne  une  représentation  graphique  de 
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cette  variation,  l'axe  des  abscisses  représente  les  valeurs  de  =r  et 
l'axe  des  ordonnées  celles  de  log  0.  Les  droites  I,  II  et  III  repré- 
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Fig.   2. 

sentent  le  courant  dans  le  f[uartz  parallèle  à  l'axe;  la  droite  IV  le 
courant  normal  à  l'axe;  les  droites  V  et  YI  se  rapportent  respec- 
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tivement  au  spath  d'Islande  et  à  l'alun  ammoniacal.  Pour  d'autres 
cristaux,  on  obtient  des  diagrammes  semblables. 

On  remarquera  que,  pour  tous  les  cristaux  étudiés,  l'inclinaison 
de  ces  droites  est  presque  la  même.  On  trouve  qu'à  lo  pour  ipo 
])rès  A  =  — 5.10^  ou,  si  l'on  prend  les  logarithmes  naturels, 
(i  =  —  i,i5.io*.  Mais  cela  ne  s'applique  plus  aux  cristaux  dont 
la  conductibilité  a  été  artificiellement  augmentée.  Le  coefficient 
ordinaire  de  la  variation  de  la  résistance  avec  la  température, 

I  fia 
c'est-à-dire  K  =  — —  ,  est  égal,  d'après  la  formule  (3),  à 

I    dl\         a 

Pour  T  =  3oo°,  on  trouve  K  =  — 0,12. 

Pour  expliquer  l'elfet  de  la  polarisation  dans  les  cristaux,  il 
était,  avant  tout,  nécessaire  de  connaître  la  distribution  des 
potentiels  dans  le  cristal  polarisé  dans  les  deux  cas,  savoir  quand 
le  courant  passe  par  le  cristal  et  quand  les  deux  électrodes  sont 
mises  en  communication  en  court  circuit.  Il  a  été  trouvé  qu'il 
faut  distinguer  deux  sortes  de  polarisation  essentiellement  diffé- 
rentes; dans  certains  cristaux,  dont  le  représentant  est  le  quartz, 
les  perturbations  dans  le  chamj)  s'étendent  jusqu'à  une  grande 
distance  des  électrodes,  tandis  que  pour  d'autres  cristaux,  que 
nous  allons  représenter  par  la  calcite,  la  polarisation  n'apparaît 
que  dans  une  couche  très  mince  dans  le  voisinage  immédiat  de 
l'électrode.  D'autres  effets,  qui  accompagnent  le  passage  chi 
courant  par  le  cristal,  sont  également  différents  pour  ces  deux 
groupes  de  cristaux,  que  nous  allons  considérer  séparément.  Nous 
ajouterons  encore  une  troisième  catégorie  de  cristaux,  où  il  y  a 
une  conductibilité  électronique;  elle  est  représentée  par  le  sel 
gemme  irradié. 

Premier  groupe  (Quartz). 

La  polarisation.  —  On  fait  passer  le  courant  électrique  par 
ime  plaque  de  quartz  dans  le  sens  de  l'axe  optique.  En  différents 
points  de  la  plaque,  dans  des  sections  transversales  par  rapport 
au  courant,  on  place  des  électrodes,  dont  chacune  est  mise  en 
communication  avec  un  électromètre.  Ces  électromètres,  préala- 
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blemenl  chargés,  mesurent  le  potentiel  dans  les  sections  transver- 
sales, sans  déformer  le  champ  électrique.  La  figure  3  représente, 
à  la  température  de  200°  C,  le  champ  dans  le  cristal  au  premier 
instant  (ligne  droite)  et  après  une  attente  de  10  minutes  (ligne 
courbe). 
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Fis.  3. 


La  conductibilité  d'un  quartz  ainsi  polarisé  est  sensiblement 
plus  petite  dans  le  voisinage  des  électrodes  que  dans  la  partie 
intermédiaire. 


La  dissociation.  —  H  y  a  ici  une  analogie  parfaite  avec  le  passage 
d'un  courant  à  travers  un  gaz.  Nous  supposons  que  dans  le  cjuartz 
nous  avons  affaire  aussi  à  deux  sortes  d'ions  de  signes  opposés 
et  ayant  des  mobilités  un  peu  différentes.  La  dissociation  thermique 
et  la  recombinaison  des  ions  se  compensent  mutuellement.  Le 
courant  agit  de  telle  sorte  que  les  ions  d'un  certain  signe  s'accu- 
mulent au  voisinage  des  électrodes,  en  donnant  lieu  à  des  charges 
spatiales.  Ces  ions  ne  sont  pas  en  état  de  se  recombiner  et  ils 
restent  comme  ions  supplémentaires.  Si,  par  un  changement  du 
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sens  du  courant,  ces  ions  commencent  à  se  mouvoir  à  travers  le 
cristal  dans  un  sens  inverse,  il  y  a  un  plus  grand  nombre  d'ions 
qui  participeni  au  courant  et  la  conductibilité  devient  plus 
grande.  Lorsque  la  distribution  de  ces  ions  supplémentaires  s'est 
faite  dans  toute  la  section  du  cristal,  mais  avant  qu'ils  aient  eu 
le  temps  de  se  recombiner,  la  conductibilité  doit  avoir  augmenté. 
Ces  deux  conclusions  se  vérifient,  en  effet,  comme  on  le  voit  par 
le  tableau  II  et  la  figure  4-  Dans  le  tableaii  II,  qui  est  semblable 
au  tableau  I,  on  voit  les  résultats  de  la  mesure  de  la  polarisation 
et  du  courant,  à  une  température  élevée,  pendant  le  passage  du 
courant  direct  et  du  courant  inverse  par  le  quartz.  La  dernière 
colonne  donne  la  conductibilité;  celle-ci  augmente  cbaque  fois 
qu'on  change  le  sens  du  courant  et  elle  augmente  d'autant  plus 
((ue  la  durée  du  courant  précédent  était  plus  longue. 
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La  figure  4  montre  comment  varie,  en  fonction  du  temps,  le 
courant  dans  une  plaque  de  quartz  à  laquelle  on  applique  alter- 
nativement ICO  volts  et  G  volt. 
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Comme  mesure  de  la  conductibilité  on  prend,  pour  chaque 
changement  de  potentiel  de  loo  volts,  la  valeur  de  la  variation 
subite  du  courant  d'après  la  formule  (2).  Cette  conductibilité 
augmente  de  55  à  170  en  quelques  heures. 

Si  l'on  met  la  plaque  en  communication  avec  le  sol,  la  conduc- 
tibilité ainsi  augmentée  diminue  peu  à  peu  (comme  le  montre  la 
courbe  de  la  figure  5)  pendant  10  jours. 

Le  phénomène  décrit  fait  penser  qu'en  général  la  conductibilité 
augmentée  par  une  cause  quelconque,  par  une  élévation  de 
température  passagère,  par  exemple,  ne  disparaît  pas  ensuite 
subitement.  En  effet,  lorsqu'on  a  chauffé  le  quartz  jusqu'à  la 
température  de  100°,  on  observe  qu'à  la  température  ordinaire 
sa  conductibilité  est  devenue  deux  ou  trois  fois  plus  grande 
ensuite,  le  quartz  retourne  à  l'état  initial  avec  la  même  vitesse 
qu'auparavant.   Un    refroidissement   jusqu'à   la    température    de 


29-4  CONDUCTIBILITÉ   ÉLECTRIQUE    DES   MÉTAUX. 

—  22^  C.  pendant  24  heures  n'a  pas  laissé  de  traces  appréciaVjles 
(fuand  on  est  revenu  à  la  température  ordinaire.  Ayant  mesuré 
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la  conducLibilité  du  quartz,  devenue  stationnaire,  d'abord  à  100°  C. 
(o-j),  ensuite  à  o^  C.  (5-0)  et  mesurant  encore  la  conductibilité  du 
quartz  subiloment  refroidi  de  100°  C.  à  o^  C.  (7'),  il  est  permis  de 

supposer    ([ue    y.  = ~   donne    la    vraie    valeur    de    la    disso- 

cialion  et  que  r,  =  ^'  ^,  ^    représente   la    variation  relative    de   la 

mobilité. 

On  peut  représenter  c,  y.  et  0  avec  une  approximation  suffisante 
par  la  formule 


i'\) 


I"g/=  j^ii- 


La  constante  A  a,  pour  ces  trois  quantités,  les  valeurs  suivantes  : 

|)oiir  cT A  =^  —  î .  10^ 

»       a A  =  —  •' .  I  o^ 

»       r, A  =  —  ) .  itj* 


On  voit  ainsi  cjue  la  mobilité  dans  le  quartz  augmente  avec 
la  température  plus  rapidement  que  l'état  de  la  dissociation; 
et  conformément  à  cela,  on  obtient,  en  effet,  pour  le  coefficient 
thermique    de    conductiliilité    du    quartz    dont    la    conductibilité 
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est  artificiellement  augmentée,  une  valeur  de  a  approximative- 
ment égale  à  — 0,6. lo*  au  lieu  de  — -1,1.10*. 

La  rapidité  avec  laquelle  disparaît  l'excès  de  la  conductibilité 
augmente,  quand  la  température  s'élève,  dans  la  même  mesure 
<pi('  la  mobilité  r,.  C'est  pourquoi  les  cristaux  dont  la  conducti- 
bilité est  augmentée  perdent,  après  être  chauffés,  un  excès  de 
conductibilité  et  deviennent  moins  bons  conducteurs. 

Dans  les  cas  où  la  conductibilité  du  cristal  provient  de  la 
présence  dans  le  cristal  d'une  substance  étrangère,  on  peut,  en 
faisant  passer  un  fort  courant  par  le  cristal,  à  une  température 
élevée,  faciliter  l'expulsion  de  cette  substance.  Après  avoir 
prolongé  ce  passage  du  courant  à  une  température  élevée  pendant 
un  temps  suffisamment  long,  on  réussit,  en  enlevant  les  parties 
du  cristal  qui  se  trouvaient  dans  le  voisinage  immédiat  des 
électrodes,  à  obtenir  une  conductibilité  fixe,  fortement  diminuée 
(jusqu'à  5o  fois  plus  petite). 

Quand  la  température  est  très  élevée  (T  >  800°  C),  la  conduc- 
tibilité propre  du  quartz  devient  si  grande  que  les  substances 
étrangères  n'ont  plus  d'importance. 

Les  ions  qui  forment  les  couches  polarisantes  disparaissent 
non  seulement  par  la  voie  de  la  recombinaison,  mais  aussi  par 
la  dilfusion.  Ce  phénomène  devient  plus  rapide  par  l'élévation 
de  la  température.  A  toute  température,  il  s'établit  finalement  vm 
certain  régime  d'équilibre.  Dans  ce  régime  du  courant  résiduel,  le 
nombre  d'ions  que  le  courant  apporte  aux  couches  polarisantes, 
est  contre-balancé  par  celui  du  courant  de  la  diffusion  et  celui 
qui  représente  les  ions  passant  aux  électrodes.  Par  ces  deux 
effets,  une  plaque  polarisée,  qu'on  laisse  isolée,  perd  peu  à  peu  sa 
polarisation  initiale.  Quand  la  température  s'élève,  le  courant 
résiduel  et  la  rapidité  avec  lacjuelle  la  polarisation  disparaît 
augmentent  et  la  valeur  maximum  de  la  polarisation  ne  surpasse 
pas  quelques  volts.  La  conductibilité  propre  et  la  dissociation 
dans  les  couches  polarisantes  sont  si  considérables,  que  le  gradient 
de  la  polarisation  et  la  densité  cubique  des  charges  électriques 
ne  sont  pas  en  état  d'augmenter  sensiblement.  Nous  avons  alors 
une  analogie  parfaite  avec  un  électrolyte  fluide. 

Le  nombre  des  ions  et  la  mobilité.    —  Ainsi,  malgré  la  multipli- 
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cité  des  phénomènes  qu'on  observe  dans  le  quartz,  ils  s'expliquent 
tous  par  les  propriétés  bien  connues  de  la  dissociation  et  de  la 
mobilité.  A  ce  point  de  vue,  tous  ces  phénoinènes  peuvent  être 
bien  prévus   et  confirmés. 

Le  phénomène  de  l'augmentation  de  la  conductibilité,  produite 
par  le  retour  des  ions  accumulés  dans  les  couches  polarisantes, 
permet  de  calculer  le  nombre  de  ces  ions  dans  le  cristal.  La 
conductibilité  devenant,  par  le  retour  des  ions,  à  peu  près  4  fois 
plus  grande,  on  peut  supposer  que  le  nombre  des  ions  normaux  est 
3  fois  plus  petit  que  le  nombre  qui  détermine  la  charge  spatiale. 
Nous  avons  obtenu  ainsi,  pour  une  plaque  de  quartz  (quartz  V), 
2.IO''  ions  dans  i *■"'',  tandis  que  le  nombre  total  des  ions  dans  un 
réseau  cristallin  est  de  2,7.10^^  par  centimètre  cube.  Le  degré  de 
dissociation  D  de^dent  égal  à  7.10"'^*  à  iS^  C.  Exprimant  D  par 
la  formule  (4)  et  prenant  pour  A  la  valeur  A  =■ — -2.10^,  on 
obtient 


Ceci  donne 


pour      r8"C D  =  7.io-''* 

»      200°  C D  =  4  •  'o~ " 

A  une  température  de  • — i5o°  C,  D  =  io~^^,  ce  qui  veut  dire 
qu'à  cette  température  on  ne  trouve  dans  i'^""'  qu'un  seul  ion 
libre. 

On  obticnl  pour  la  somme  des  mobilités  [u  -\-  <>)  : 


Log(M 
ce  qui  donne  : 

pour  T  =     17"  C. 


3.I03 


T  =  900°  C. 


T 

H  -f-  c  =  4  . 

cm 

.  10-'  — 
sec 

»  +  i'  =  4 

,  cm 

. 10-3  — 

sec 

Pour  le    rapport  —   on   obtient,    en    utilisant  les   mesures   de 

distribution   du  potentiel  analogues   à  celles   de  la   figure  3,   en 
moyenne  o.S  à  peu  près. 

La  connaissance  de  D,  u  et  t'  permet  de  calculer  et  de  prévoir 


CONDUCTIBILITÉ    ÉLECTRIQUE    DES    CRISTAUX.  22; 

quantitativement  tous  les  phénomènes  dans  le  quartz.  Ainsi, 
par  exemple,  on  peut  calculer  qu'à  une  température  de  ig^  C. 
il  faut  5  minutes  pour  qu'en  présence  d'une  différence  de  potentiel 
de  100  volts,  les  ions  se  trouvent  distribués  dans  tout  le  cristal. 
L'expérience  donne  que,  dans  un  laps  de  temps  de  5  minutes  et 
avec  une  différence  de  potentiel  moyenne  de  60  volts,  la  conducti- 
bilité arrive  à  atteindre  les  80  pour  100  de  sa  valeur  définitive;  et 
au  bout  de  3o  secondes,  avec  une  différence  de  potentiel  de  100  volts, 
elle  atteint  les  12  pour  100,  ce  qui  concorde  bien  avec  les  nombres 
calculés.  La  vitesse  d'augmentation  de  la  charge  spatiale  de  la 
polarisation  à  19°  et  80°  C.  a  été  trouvée  être  en  concordance 
satisfaisante  avec  le  calcul. 

Enfin,  le  courant  de  saturation,  qui  a  été  observé  dans  le 
quartz  par  A.  A.  Chapochnikoff,  se  trouve  aussi  en  bonne  concor- 
dance qualitative  et  quantitative  avec  les  nombres  donnés.  Le 
courant  étant  fermé,  le  nombre  des  ions  est  partout  le  même  au 
premier  moment,  leurs  vitesses  sont  proportionnelles  au  champ 
et  la  loi  d'Ohm  se  vérifie  à  n'importe  quelle  différence  de  potentiel. 
Les  courants  mesurés  o*,5  après  l'application,  de  la  différence  de 

•       1  5-1  •  1   ,   -v  r  AoltS  1  »         • 

potentiel,  montrent  qu  il  existe  deja  a  10  000 une  déviation 

appréciable   de   la  loi  d'Ohm.    Il  suffit  de  20  000  ^  poura  voir 

en  3  secondes  une  saturation  presque  complète.  Le  courant 
n'augmente    plus    quand    le     champ    électrique    monte    jusqu'à 

5o  000 ^  •  Les  chemins  parcourus  par  les  ions  pendant  3  secondes 

cm  1  1  L 

sont  égaux  à 

3.2.10*.  4- 10—''  =  2,5.  io~2  cm  =  <)""",'  j. 

Ils  sont  du  même  ordre  que  l'épaisseur  de  la  plaque,  ce  qui 
est  nécessaire  pour  que  le  courant  puisse  écarter  les  ions  de  l'équi- 
libre thermique  et  pour  que  le  courant  de  saturation  puisse 
s'établir. 

Mais,  en  réalité,  à  cause  de  la  polarisation  qui  apparaît,  le 
champ  devient  plus  faible  et  les  chemins  parcourus  sont  sensi- 
blement plus  petits. 

Les  différences  clans  la  conductibilité  qu'on  obtient  pour  les 
différents  spécimens  de  cjuartz  ne  permettent  pas  de  considérer 
ces  nombres  comme  de  vraies  constantes  pour  le  quartz;  cepen- 
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dant,  il  paraît  c{ue  pour  l'ordre  de  grandeur  les  nombres  obtenus 
sont  exacts. 

V influence  des  rayons  ionisants.  - — Les  rayons  X,  les  rayons  a,  ^ 
et  V  du  radium  et  la  lumière  ultraviolette  augmentent  la  disso- 
ciation du  c|uartz  et  sa  conductibilité. 

La  conductibilité  commence  à  augmenter  avec  une  vitesse 
cjui  est  proportionnelle  à  l'intensité  des  rayons;  puis,  elle  augmente 
de  plus  en  plus  lentement  jusqu'à  ce  qu'un  état  d'écjuilibre  se 
soit  établi.  Après  l'éclairage,  la  conductibilité  diminue  suivant 
la  loi  établie  pour  le  quartz  avec  une  dissociation  élevée. 

Des  spécimens  différents  possèdent  par  rapport  aux  rayons 
une  sensibilité  très  différente;  l'action  de  la  lumière  dépend  de 
son  absor])tion  dans  le  quartz.  Le  cpiartz  qui  a  été  éclairé  pendant 
longtemps  devient  moins  sensible  à  une  nouvelle  action  de  la 
lumière. 

Deuxième  groupe  de   cristaux  (Calcite). 

La  mesure  de  la  distribution  des  potentiels  dans  la  calcite 
nous  donne  un  tableau  tout  différent  de  celui  de  la  figure  3. 
La  figure  6  montre  que  dans  ce  cas  la  distribution  de  potentiel 
reste  toujours  rigoureusement  rectiligne,  et  cela  aussi  bien  pour  le 
courant  inverse  que  pour  le  courant  direct.  Une  variation  brusque 
du  potentiel  ne  se  ])roduit  que  dans  le  voisinage  immédiat  de 
l'électrode,  du  côté  qui  sert  de  cathode.  Si  c'est  le  courant  de 
])olarisation  ([ui  j)assc,  la  polarisation  dans  le  voisinage  de  l'élec- 
trode cjui  servait  de  cathode  disparaît,  et  elle  apparaît  du  côté 
de  l'électrode  opposée.  On  obtient  deux  variations  brusques  de 
potentiel  dans  le  voisinage  des  deux  électrodes  opposées  quand 
les  deux  électrodes  sont  mises  en  communication  avec  le  sol, 
les  parties  médianes  de  la  plaque  gardant  un  potentiel  positif 
élevé,  ce  cjue  j'ai  contrôlé  par  l'expérience. 

Si,  du  côté  de  la  cathode  d'une  plaque  de  calcite  polarisée, 
on  enlève  par  polissage  une  couche  de  i^  à  i^,5  d'épaisseur,  la 
polarisation  disparaît  complètement.  On  ne  change  rien  si  l'on 
enlève  une  couche  du  côté  de  l'anode. 
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La  couche  polarisante.  —  Dans  cette  couche,  qui  est  de  l'épais- 
seur   de  10   *  cm,  j'ai    oljservé    des    forces    électromotrices    qui 
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dépassent  Sooo  volts  et  je  ne  suis  pas  encore  arrivé  à  un  maximum. 
On  a,  dans  cette  couche,  un  champ  électric[ue  de  lo*'  volts  :  cm, 
une  force  mécanique  de  looo  kg  :  cm'^  et  une  énergie  de 
10^  ergs  :  cm'^;  cela  fait  lo^^'  ergs  :  cm''  ou  aoo  cal  :  cm'.  Un 
calcul  plus  exact  donne  des  valeurs  encore  plus   grandes. 

Quelle  est  la  cause  de  ce  phénomène,  si  différent  de  celui  observé 
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dans  le  quartz  ?  L'explication  est  donnée  par  la  supposition  que, 
dans  le  cas  de  la  calcite,  nous  n'avons  que  des  ions  négatifs,  qui 
ont  une  très  petite  mobilité,  tandis  cjue  les  ions  positifs  restent 
à  leurs  places. 

En  effet,  si  on  laisse  entrer  des  ions  négatifs  quelconques  du 
côté  cathodique,  la  polarisation  n'apparaît  pas.  Si  l'on  essaie  de 
laisser  passer  des  ions  positifs,  on  n'a  aucun  changement  ;  cela 
ne  réussit  pas. 

Pour  calculer  l'épaisseur  de  la  couche  polarisante  ou  la  forcé 
électromotrice,  nous  supposons  qu'une  partie  y.  des  ions  négatifs 
du  réseau  cristallin  soit  enlevée  par  le  courant  à  la  couche  catho- 
dique. Si  H  est  la  valence  de  ces  ions,  e  leur  charge  unique,  d  la 
dimension  d'une  cellule  du  réseau,  nous  aurons  dans  une  couche 
d'épaisseur  x  une  charge  totale 

ne 

La  polarisation  produite  par  cette  charge  distribuée  dans  la 
couche  X  est 

(())  P   ~  OT.SX-r^X'-, 

£  étant  la  constante  diélectrique  de  la  calcite. 
On  a  donc 

(7)  ^=-e.; 

exprimant  P  en  volts  et  Q  dans  le  système  électrostatique 

17")  n  ='  )oo.r. 

L'épaisseur  x  donnée  par  cette  relation  devient  ])lus  grande  à 
mesure  que  la  vitesse  des  ions  négatifs  augmente,  soit  par  l'éléva- 
lion  de  la  température,  soit  par  l'accroissement  de  la  différence  de 
potentiel.  Pour  loo  volts  et  i8°  C,  on  a, par  exemple,. r  =3.io-''cm; 
j)Our  5oo  volts  et  ioo°  C,  x  =8.10-'. 

Pour  a,  on  obtient  par  ce  calcul 

io-->  a  >  10-*, 
et  pour  D  à  18°  C. 

D  <io-i3. 
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La  dissociation.  — On  voit  qu'à  la  température  ordinaire  une 
partie  considérable  des  ions  peut  être  enlevée,  ce  qui  nous  fait 
penser  ciue  la  dissociation  de  la  calcite  est  très  grande,  même  à 
une  température  très  éloignée  de  la  température  de  fusion  (i4oo°C.) 
ou  de  la  transformation  en  calcite  [3  (900°  C).  On  peut  supposer 
que  cette  dissociation  n'augmente  plus  avec  la  température. 

Cette  dernière  supposition  est  confirmée  par  l'absence  d'une 
augmentation  de  la  conductibilité  de  la  calcite  après  un  chauffage 
temporaire,  ou  après  un  passage  du  courant  électrique,  comme 
cela  a  été  observé  dans  le  quartz. 

Le  coefficient  thermique  de  la  conductibilité  est  dû  à  l'augmen- 
tation de  la  mobilité  seule,  sans  que  le  degré  de  la  dissociation 
soit  changé.  C'est  pourquoi  ce  coefficient  thermique  est  le  même 
pour  la  calcite  ionisée  et  pour  la  calcite  normale. 

La  diffusion.  —  La  polarisation,  une  fois  produite,  ne  reste  pas 
constante;  elle  diminue  par  voie  de  diffusion  avec  une  vitesse 
d'autant  plus  grande  que  la  température  est  plus  élevée.  Cette 
diffusion  est  indépendante  du  champ  électrique;  elle  existe  aussi 
])endant  le  passage  du  courant,  ce  c|ui  a   pour  conséquence  un 

courant  résiduel,  qui  devient  bien  considérable  aux  températures 

P      .     . 

élevées.   C'est  aussi  la  cause  du  fait,  que  le  rapport   ^^   diminue 

avec  la  durée  du  courant.  La  courbe  P  en  fonction  de  Q  tend  à 
devenir  horizontale  avec  le  temps,  en  particulier  aux  températures 
élevées.  Le  commencement  de  la  courbe  est  sufTisamment  recti- 
ligne  pour  pouvoir  calculer  l'épaisseur  x. 

Les  observations  décrites  me  font  croire  que  dans  la  calcite 
nous  n'avons  affaire  qu'au  seul  mouvement  des  ions  négatifs  CO^-  -, 
peut-être  même  aux  ions  0--,  ayant  une  mobiUté  fort  petite. 
Le  degré  de  la  dissociation  est  grand,  ce  qui  est  peut-être  en 
rapport  avec  le  fait  que  chimiquement  Ca  CO^  se  dissocie  facile- 
ment en  Ca  0  et  C0-.  Les  ions  0--  sont  faciles  à  déplacer  de 
leur  position  dans  le  réseau  cristalHn  et  ils  prennent  part  au 
passage  du  courant. 

Linfluence  des  rayons.  —  L'action  des  radiations  sur  la  calcite 
se  fait  encore  sentir  après  qu'on  a  cessé  d'éclairer  le  cristal.  Le 
•cristal  reste  encore  phosphorescent  pendant  dix  jours  et  pendant 
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cette  période  sa  conductibilité  augmente.  Après  avoir  atteint  nn 
maximum,  la  conductibilité  décroît  lentement  et  cette  décrois- 
sance dure  plusieurs  années.  Aux  températures  élevées,  ces  phéno- 
mènes se  passent  plus  rapidement.  Ainsi,  à  la  température 
de  70°  C,  l'augmentation  de  la  conductibilité  se  fait  en  une 
demi-heure.  Ici,  l'augmentation  de  la  vitesse  avec  la  température 
est  presque  égale  à  l'augmentation  de  la  conductibilité.  Cette 
coïncidence  est  d'accord  avec  la  supposition  que,  dans  la  calcite, 
Taugmentation  de  la  conductibilité  avec  la  température  provient 
d'une  augmentation  de  la  mobilité  et  non  de  celle  de  la  disso-, 
ciation.  Le  coefficient  thermique  du  spath  dont  la  conductibilité 
est  a\)gmentée  est  presque  le  même  que  celui  du  spath  normal. 

1  ROISIÈME    GROUPE    DE    CRISTAUX    (Sel    GEMMe). 

L^ influence  des  rayons.  —  En  étudiant  l'influence  des  rayons  X 
sur  le  sel  gemme,  j'ai  remarqué  que  le  courant  varie  considérable- 
ment et  que  cette  variation  coïncide  avec  le  changement  de 
l'éclairage  causé  par  des  nuages  passant  sur  le  soleil.  J'ai  pu 
constater  que  la  conductibilité  du  sel  gemme  préparé  d'avance 
par  les  rayons  de  Rœntgen  ou  du  radium  est  augmentée  par  la 
lumière  visible  dans  le  rapport  de  i  :  10" .  Le  sel  gemme  ainsi  préparé 
est  en  même  temps  coloré.  La  coloration  et  la  sensibilité  à  la 
lumière  disparaissent  très  lentement.  Les  échantillons  qui  ont 
été  préparés  en  191 2  sont  encore  bien  sensibles   et  jaunes. 

La  conductibilité  o-  est  proportionnelle  à  l'intensité  de  la 
lumière  I  et  au  coefficient  d'absorption  K  et  semble  indépen- 
dante de  la    longueur  d'onde  ),,  de  sorte  que  le  rap])orl  ^  reste 

constant    entre    A  =700  et  >.  =  4oo  ujjl,   tandis    que   7   varie    de 
io~'  '  pour  /.  =  700  jusqu'à  10  "^^  pour  '/.  =^^^6  aix. 

Dans  l'état  sensible,  on  voit,  à  l'aide  d'un  ultramicroscope, 
des  grains  de  sodium  colloïdal  et  le  sel  gemme  possède  des  pro- 
})riétés  photo-électriques  bien  prononcées.  Il  est  donc  bien  probable 
que  la  conductibilité  pendant  l'éclairage  est  due  aux  électrons 
]ihoto-électri(pies  intérieurs,  émis  par  les  grains  de  sodium. 

La  conductibilité  électronique.  —   L'hypothèse  d'vin  mouvement 
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(les  électrons  dans  un  erislal  hétéropolaire  comme  le  sel  gemme, 
la  sylvine,  la  fluorine,  qui  sont  tous  analogues,  est  peu  probable; 
mais  on  peut  s'assurer  qu'une  fois  que  les  électrons  ont  passé 
à  l'intérieur  du  cristal,  par  un  éclairage  d'une  partie  intérieure 
ou  par  le  bombardement  avec  des  rayons  cathodiques  de  grande 
vitesse,  ils  ])euvent  passer  à  travers  le  cristal  tout  entier.  l;n 
indice  bien  certain  d'une  conductibilité  électronique  est  l'existence 
de  l'effet  Hall.  En  elTet,  V.  Lukirsky  a  réussi  à  observer  une 
déviation  du  courant  électrique  dans  le  sel  gemme  par  un  champ 
magnétique,  de  même  sens  et  de  même  grandeur  (ju'on  pourrait 
le  prévoir  pour  les  électrons  négatifs. 

Il  est  aussi  bien  remarquable  que  le  coefficient  thermique  de 
la  conductibilité  n'a  pas  la  valeur  observée  dans  tous  les  cristaux 
électrolytiques  :  presque  0,12;  dans  le  sel  gemme  éclairé,  il 
est  <;  0,007. 

Le  soufre  cristallin  olîre  un  cas  analogue;  mais  il  suflit  d'un 
éclairage  par  la  lumière  sans  l'action  préalable  de  rayons  ionisants. 

Les  électrons  qui  sont  libres  dans  l'intérieur  du  cristal  ne  peuvent 
passer  à  travers  sa  surface,  même  si  les  électrodes  métalliques 
sont  à  l'état  incandescent,  donnant  des  thermo-électrons.  C'est 
pourquoi  le  cristal  reste  isolant  entre  les  électrodes  métalli([ues. 

Les  cristaux  purs. 

Les  grandes  différences  dans  les  qualités  individuelles  des 
cristaux  indiquent  clairement  la  grande  importance  qu'ont  les 
impuretés  accidentelles  qui  se  mélangent  aux  cristaux.  On  n'a 
pas  réussi  à  éliminer  complètement  ces  impuretés  par  le  courant 
électrique.  Par  une  cristallisation  fractionnée,  j'ai  réussi,  en 
collaboration  avec  M.  V.  Kirpitchova,  à  obtenir  des  cristaux 
électriquement  purs  avec  une  conductibilité  rigoureusement 
constante.  La  cristallisation  devait  être  faite  dans  un  jet  de 
liquide.  Nous  avons  évité  l'évaporation  de  la  solution  en  plaçant 
dans  le  thermostat  un  récipient  avec  de  l'eau.  On  plaçait  chaque 
cristal  dans  une  solution  non  complètement  saturée  et  on  l'exami- 
nait dans  un  faisceau  de  rayons  concentré.  On  ne  prenait  que 
les  morceaux  cristallins  irréprochables,  qu'on  dissolvait  pour  la 
cristallisation  suivante  et  a.  d.  s.  Après  une  troisième  cristalli 
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sation  on  obtenait  déjà  des  nombres  qui  ne  variaient  plus.  Pour 
éliminer  les  erreurs  qui  provenaient  de  la  mesure  des  dimensions 
des  cristaux  employés,  de  la  capacité  et  des  potentiels,  on  compa- 
rait le  courant  qui  charge  l'électromètre  avec  la  quantité  d'élec- 
tricité produite  sur  l'électromètre  par  influence,  quand  on 
appliquait  au  cristal  la  même  différence  de  potentiel.  Soient  A 
l'augmentation  de  potentiel  de  l'électromètre  pendant  le  temps  t, 
V  la  différence  de  potentiel  employée,  C  la  capacité,  s  la  section 
transversale  et  d  l'épaisseur  de  la  plaque;  nous  obtenons  pour 
la  conductibilité  <7  : 

A  C  d 
^  t   \    s 

Soit,  ensuite,  a  l'augmentation  du  potentiel,  obtenue  par  le 
chargement  par  influence,  et  soit  enfin  s  la  constante  diélectrique. 
On  a 


19) 

t    V   s 

d'où  il  résulte  que 

(10) 

_    e      I   A 
''~  .\-  t   a' 

L'erreur  d'observation  la  plus  importante  se  trouve  dans  la 
charge  qui  apparaît  par  influence  dans  la  partie  annulaire  entre 
l'électrode  M  et  l'anneau  de  garde  L  (^g.  i).  Cette  charge  passe 
ensuite  peu  à  peu  à  l'électrode  et  altère  les  résultats.  Pendant 
la  première  minute,  l'augmentation  des  indications  peut  atteindre 
jusqu'à  100  unités  égales  à  10"^®.  Mais  le  calcul  montre  qu'au 
bout  de  deux  minutes  cette  erreur  est  déjà  moins  de  2  de  ces 
unités.  D'où  il  résulte  qu'il  faut  prendre  comme  mesure  de  la 
conductibilité  le  courant  passant  2  minutes  après  le  moment 
d'application  du  champ  électrique. 

Le  tableau  suivant  (III)  donne  les  résultats  des  mesures  faites 
sur  l'alun  d'ammonium,  dont  les  spécimens  employés  ont  été 
obtenus  d'un  produit  «  purissimum  ».  Les  résultats  donnés  corres- 
pondent aux  quatre  cristallisations  successives.  La  dernière  des 
colonnes  mérite  une  attention  toute  particulière. 


700 
2700 
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Tableau  F  H. 

(7.10*^   «  Purissiinuin  ». 

N\            io"-i:)".             r-ri.y.  -2' -215". 

\ Sooo                      /(Goo  4''-00 

2 iSoo  800 

3 f\ioo  3oo() 

A 36ooo                     îooo  4^00 

Première  cristallisation. 

5 138         4).  G  38 

4 3oG        I  ")G  120 

7 i32         27  26 

8 22  5        12G  100 

18 284        200    *  i38 

19 120         48  3o 

20 222        90  72 

21 204        10»,  60 

Troisième  cristallisation. 

1 5  j         27  21,0 

2 48         22.5  20,6 

•î 90         24,  G  21,8^ 

4 5o         K  :^^  21 .'' 

6 9G         33  21,8 

7 120        25  22,8 

8 108         2  5  22,2 

(9) (960  )      (660)  (48o) 

10 6G        22,8  22 

Quatrième  cristallisation. 

1 32                      2.3  22,8 

2 —                     22  21, G 

3 ...           —                     24  20,4 

4. —                     23  22,8 

A —                     —  21, G 

B —                     —  21 ,0 

<■' -                    -  ^^-,3 

Pour  i5  cristaux  des  cristallisations  III  et  IV,  les  déviations 
de  la  valeur  moyenne  ne  dépassent  pas  5  pour  100,  ce  qui,  à  la 
température  ordinaire,  est  dans  les  limites  des  erreurs  possibles. 
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Pour  s'assurer  que  les  différences  qui  subsistaient  encore  entre 
différents  cristaux  ne  correspondaient  pas  à  une  différence  réelle, 
.nous  avons  choisi.parmi  les  cristaux  de  la  troisième  ciùstallisation 
deux  spécimens  n^  2  et  n^  10,  fort  différents  l'un  de  l'autre;  ils 
furent  mesurés  à  une  température  plus  élevée  avec  une  erreur 
d'observation  ne  surpassant  pas   i   pour  loo. 

Les  résultats  sont  communicjués  dans  le  tableau  IV.  Dans  la 
dernière  colonne  se  trouvent  les  valeurs  calculées  d'après  la 
formule  (3). 

Table  Al    l\'. 

T"  C.                         -\°  1.  N"  10.  Calcule. 

17 >.o .  ()  >■> .  ■>■  ■'<> 

■/'■> '..          Ji  '\0  "'I 

r> »     '1  >ï  4'>5  155 

(ii ■>9o<)  ?-95o  2900 

Il  y  a  encore  un  autre  moyen  de  juger  de  la  pureté  des  cristaux 
obtenus;  c'est  avec  une  grande  lenteur  que  le  courant  diminuait 
dans  ces  cristaux  purs.  Au  bout  de  24  heures,  son  intensité 
n'était  que  de  10  pour  100  plus  petite  que  la  valeur  au  bout 
de  2  minutes,  tandis  que  dans  les  cristaux  ordinaires  l'intensité 
devient  plusieurs  fois  plus  petite.  Quand  le  cristal  a  été  soumis  à 
l'action  du  radium,  sa  conductibilité  est  devenue  trois  fois  plus 
grande.  Il  fallait  20  heures  pour  que  le  courant,  en  diminuant, 
reprît  sa  valeur  normale. 

Dans  la  suite,  nous  avons  essayé  d'introduire  artificiellement 
des  impuretés  dans  les  cristaux  en  ajoutant  à  l'eau  de  petites 
quantités  de  Na  Cl,  Li  X0-'  et  de  (NH*)-  SO*.  Mais,  ni  par  l'analyse 
spectrale,  ni  par  la  mesure  de  la  conductibilité  électrique,  nous 
n'avons  pu  observer  le  passage  des  impuretés  dans  le  cristal. 
Na  Cl  et  surtout  H-  SO^,  pris  en  grandes  quantités,  augmentaient 
considérablement  la  conductibilité  et  l'on  obtenait  toutes  les 
apparences  des  cristaux  contenant  des  impuretés. 

Quand  on  ajoutait  à  l'eau  de  l'alun  de  potassium  isomorphe 
avec  l'alun  d'ammonium,  l'influence  de  l'impureté  était  très 
forte.  On  prépara  des  solutions  saturées,  dans  lesquelles  les  aluns 
d'ammonium  constituaient 

0.1,     A.^.      '»>,     jj     et      100  |n)iir  100 
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de  la  substance^dissoute.  Le  courant  initial  devenait  alors  des 
dizaines  et  des  centaines  de  fois  plus  fort,  mais  ensuite  il  revenait 
à  la  valeur  initiale  et  dautanl  jilus  rapidement  qu'il  y  avait  moins 
d'impuretés. 

ri^-^ ^ n i 


Dans  la  figure  7,  on  voit  une  série  de  courbes  qui  représentent 
le  courant  pour  l'alun  d'ammonium  contenant  comme  impuretés 
I  pour  100  d'alun  de  potassium;  on  a  porté  en  abscisses  les  loga- 
rithmes du  temps  t. 

La  diminution  du  courant  ne  peut  être  produite  par  l'élimina- 
tion des  impuretés,  puisqu'en  a/j  heures  le  courant  ne  transporte 
que  lo^ii  gr  de  la  substance.  Elle  est  plutôt  produite  par  la   su[)- 
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]>ression  des  ions  superflus  formés  par  la  présence  des  impuretés 
dans  le  cristal. 

Les  nombres  des  tableaux  III  et  l\  se  rapportent  à  la  troisième 
et  à  la  quatrième  cristallisation;  on  peut  les  considérer  comme 
représentant  la  conductibilité  de  l'alun  dammonium  pur.  En  ce 
qui  concerne  les  cristaux  contenant  de  l'eau  de  cristallisation, 
on  a  encore  étudié  le  sulfate  de  cuivre  et  l'alun  de  potassium.  Les 
deux  substances  ont  une  conductibilité  un  peu  plus  faible  que  celle 
de  l'alun  d'ammonium.  A  17^  C,  on  a  trouvé  pour  le  sulfate  de 
cuivre  7  =  i5.io~^^  et  pour  l'alun  de  potassium  7  =  iq..io~^^. 
En  ce  qui  concerne  les  cristaux  sans  eau  de  cristallisation,  on 
a  étudié  Na  NO^,  K  N0-'  et  Xg  NO-'.  Et,  dans  ce  cas  aussi,  on 
a  réussi  à  obtenir  par  cristallisation  successive  des  nombres 
constants. 

La  possibilité  d'avoir  des  cristaux  électriquement  purs  permet 
de  trancher  la  question  de  l'influence  de  la  direction  cristallo- 
graphique  sur  la  conductibilité.  Les  quatre  premières  plaques  ont 
été  décou])ées  dans  des  cristaux  de  la  quatrième  cristallisation, 
l'une  suivant  la  direction  [100],  les  trois  autres  suivant  la  direc- 
tion [111].  Leur  conductibilité  est  la  inême.  F.  Braun  avait  trouvé 
([ue  pour  le  sel  gemme  les  cristaux  ont  dans  le  sens  [111]  une 
conductibilité  i,5  fois  plus  grande  que  dans  le  sens  [100].  Mais  en 
réalité,  aux  températures  élevées,  quand  les  impuretés  ne  se 
font  plus  sentir,  la  conductibilité  de  Na  Cl  est  rigoureusement 
la  même  dans  les  deux  directions. 

L'ÉLECTROLYSE    DES     CRISTAUX. 

En  1888  déjà,  Warburg  a  montré  qu'on  peut  observer  le 
]iassage  des  ions  de  Li  et  de  Na  à  travers  le  c{uartz  dans  le  sens 
de  son  axe.  Warburg  attribua  ce  phénomène  à  la  présence  dans 
le  quartz  d'une  petite  quantité  de  Na^  Si  0%  laquelle  substance 
devait  produire  dans  le  quartz  un  courant  électrolytique.  En 
effet,  en  faisant  passer  par  le  quartz  pendant  un  temps  assez 
hing  un  courant  et  en  enlevant  ensuite  les  parties  du  quartz  qui 
se  trouvaient  dans  le  voisinage  des  électrodes,  j'obtenais  du 
({uartz  pur,  dont  la  conductibilité  était  devenue  5o  fois  plus 
faible. 
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Eu  ce  (lui  coucerue  les  cristaux  d'alun  cle  potassium,  contenant 
une  petite  quantité  d'alun  d'ammonium,  j'ai  l'éussi  à  montrer 
qu'à  une  température  de  75°  C,  et  après  une  électrolyse  prolongée, 
les  parties  du  cristal  adjacentes  à  la  cathode  sont  devenues 
riches  en  ions  de  NH*.  Ceci  prouve  une  participation  prépondérante 
des  impuretés  au  courant,  même  clans  le  cas  où  ces  impuretés 
sont  isomorphes.  L'eau  de  cristallisation,  au  contraire,  ne  parti- 
cipe pas  au  courant  et  ne  fait  que  diminuer  la  conductibilité. 

Dans  les  cristaux  hétéropolaires  purs,  nous  avons  pu  constater 
avec  la  plus  grande  certitude  le  mouvement  des  ions  du  réseau 
cristallin  même.  Ainsi,  en  faisant  passer  entre  deux  électrodes 
en  platine  un  courant  par  un  cristal  «  électriquement  pur 
de  Na  NO',  nous  avons  observé  à  la  cathode  une  réaction  claire- 
ment alcaline,  qui  n'existait  pas  à  l'anode.  Dans  un  cristal 
de  Ag  NO',  à  une  température  un  peu  moins  élevée  que  celle  de 
la  fusion,  le  courant  dépose  sur  la  cathode  de  l'argent  métal- 
lique, dont  la  conductibilité  est  grande,  en  couche  mince  et  de 
couleur  noire.  Aux  températures  élevées,  quand  la  conductibi- 
lité propre  devient  prépondérante  par  rapport  à  celle  qui  est 
due  aux  impuretés  accidentelles,  en  faisant  passer  par  le  sel 
gemme,  entre  des  électrodes  en  plomb  fondu,  un  courant,  nous 
avons  l'éussi  (P.  I.  Loukirsky  et  Chtchoukareff)  à  déceler  dans 
la  cathode  du  Na  et  dans  l'anode  du  Cl  en  quantités  appréciables 
et  conformément  à  la  loi  de  Faraday. 

On  peut  faire  passer  par  le  cristal  des  ions  étrangers,  prove- 
nant des  électrodes.  Dans  certains  cas,  ces  ions  étrangers,  en 
passant  par  le  cristal  et  en  se  déposant  sur  l'électrode  opposée, 
ne  produisent  pas  d'altérations  visibles  dans  le  cristal;  ainsi, 
par  exemple,  le  passage  des  ions  Li^  et  Na"^  par  le  Na  NO'  et 
des  ions  N0*~  par  Ca  CO^.  Dans  d'autres  cas,  le  passage  des  ions 
est  accompagné  d'une  formation  de  canaux  ^u  de  couches  inter- 
médiaires, dans  lesquels  le  réseau  cristallin  est  détruit,  comme, 
par  exemple,  dans  le  cas  du  passage  de  Cu  par  le  Na  NO'  et 
le  Ag  NO  '  et  du  Pb  par  le  Na  Cl. 

Le  passage  des  ions  peut  être  décelé  par  leur  apparition  sur 
l'électrode  opposée.  Ainsi,  dans  le  mercure  cjui  servait  de  cathode 
pour  un  cristal  de  Na  NO^,  on  trouva  du  Li,  quand  l'électrode 
opposée  était  faite  du  mélange  fondu  de  Li  NO'  et  de  Na  NO'. 
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Une  autre  preuve  de  rexislence  dans  le  cristal  des  ions  étranoers 
est  la  variation  de  la  conduetibilité  :  une  augmentation  du 
courant,  (juand  ce  sont  les  ions  de  Li,  Zn,  et  NO'^  et  une  diininu- 
lion  pour  les  ions  de  K  et  Bi.  La  variation  du  courant  se  fait 
peu  à  peu  et  pendant  un  temps  qui  est  nécessaire  pour  que  les 
ions  nouveaux  remplissent  tout  le  cristal  (suivant  la  tempé- 
rature ce  tenq>s  varie  de  i  à  lou  uiiiuiles  .  La  conductibilité 
devient  deux  ou  trois  l'ois  plus  forte  ou  jilus  petite  et  ne  varie 
plus  avec  le  lem})s.  Si  l'on  change  le  sens  du  courant,  elle  revient 
à  sa  \aleur  initiale  dans  le  même  tenqjs. 

Enfin,  rentrée  des  ions  dans  le  cristal  se  fait  sentir  par  la  dispa- 
rition tic  la  polarisation.  Ainsi,  un  cristal  de  Ca  (10*  montrait 
ime  forte  polarisation  à  la  cathode,  quand  on  se  servait  de  Pt 
comme  cathode  et  du  sel  fondu  Xa  NO'  comme  anode.  Mais 
on  n'observait  aucune  polarisation  quand  on  prenait  pour 
cathode  Na  NO'.  Dans  ce  dernier  cas,  le  courant  devenait  trois 
fois  plus  fort  en  20  minutes,  tandis  qu'il  restait  parfaitement 
constant  quand  on  se  servait  de  Pt  comme  cathode. 

Pendant  le  passage  des  ions  à  travers  le  Na  Cl.  nous  n'avons 
pas  pu  déceler  des  ions  dans  le  cristal  même,  quoicpi'une  quantité 
de  o™^,  01  dans  i""'  fût  déjà  bien  constatable.  Le  calcul  montre 
que  pendant  le  temps  que  le  courant  n'a  pas  encore  varié  et 
les  ions  n'ont  pas  pu,  par  consé([uent.  atteindre  l'électrode 
opposée,  la  (pianlilé  de  la  substance  qui  a  pu  entrer  dans  le 
cristal  est  <^o"^s^ooi.  Mais,  dans  la  suite,  pour  un  courant 
stationnaire,  c'est  seulement  cette  quantité  qui  se  trouvait  dans 
le  cristal;  les  autres  ions  passent  sur  l'électrode,  où  l'on  peut 
les  déceler.  Le  degré  de  dissociation,  (jue  nous  avons  calculé 
pour  le  quartz,  est  assez  grand  aux  températures  ordinaires  et 
dépasse  10-^.  Il  existe  des  raisons  pour  croire  que  dans  le  Na  Cl 
la  dissociation  est  aussi  considérable  aux  températiu'es  voisines 
de  celle  de  la  fusion. 

En  calculant,  par  la  vitesse  du  passage  des  ions  de  Li  et  de  K 
à  travers  le  cristal,  la  mobilité  des  ions  de  Na  et  de  Cl.  on  peut 
déduire  le  degré  de  dissociation  de  l'intensité  du  courant.  Ainsi, 
à  700°,  les  ions  passent  à  raison  de  i^"i  en  5  minutes;  quand  le 

oradieni  est  de  10  ^'  le  courant  devient  éoal  à  lo^^anip.  De  là, 

^  cm 
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nu  pcul  cakuler  (jiie  le  nombre  d'ions  lil)res  dans  i*"'"'  est  égal 
à  3.10''';  ce  qui  fait  })resf[ue  la  millième  partie  de  tous  les  ions  du 
réseau.  Si,  les  électrodes  étant  en  ploinb,  tous  les  ions  libres  de  Xa 
étaient  remplacés  par  du  ploml),  la  quantité  de  cette  substance 
serait  de  lo"^»,  tandis  qu'en  réalité  elle  était  -^  o™=,  ooi.  Ainsi, 
nous  arrivons  à  la  conclusion  que  dans  les  cristaux  purs  c'est 
seulement  une  partie  du  courant  qui  est  due  aux  ions  de  l'élec- 
trode entrant  dans  le  cristal,  le  reste  du  courant  étant  transporté 
par  les  ions  du  réseau  cristallin  même.  Le  fait  que  les  ions  de 
l'une  des  électrodes  arrivent  (piand  môme  jusqu'à  l'électrode 
opposée,  montre  qu'entrés  dans  le  cristal  ces  ions  se  dissocient 
plus  souvent  que  les  ions  du  réseau  fondamental  du  cristal  pur, 
comme  nous  l'avons  vu  pour  les  cristaux  mixtes. 

Le  haut  degré  de  dissociation  des  cristaux  et  en  particulier 
du  cristal  Xa  Cl  à  une  température  voisine  de  celle  de  la  fusion 
se  confirme  aussi  par  les  mesures  cjue  j'avais  faites  pour  déter-' 
miner  la  limite  de  l'élasticité  de  ces  cristaux.  Quand  on  s'approche 
de  la  température  de  la  fusion,  la  limite  de  l'élasticité  des  cris- 
taux hétéropolaires  (et  des  métaux)  devient  nulle  et,  d'a})rès 
ce  que  je  crois,  cela  indique  une  plus  grande  facilité  de  dépla- 
cement à  l'intérieur  du  cristal  pour  des  groupes  entiers,  ce  qui 
à  son  tour  fait  supposer  la  possibilité  d'une  forte  dissociation.  Si 
l'on  suppose  c[u'à  la  température  de  fusion  le  degré  de  disso- 
ciation devient  de  quelques  dixièmes,  et  si  l'on  calcule  la  mobilité 
en  se  servant  de  la  valeur  du  courant,  on  obtient  pour  la  valeur 
de  la  mobilité  un  nombre  qui  concorde  bien  avec  la  vitesse  du 
passage  des  ions  étrangers.  Si  l'on  fait  cette  supposition,  la  varia- 
tion subite  de  la  conductibilité  pendant  la  fusion  doit  être  due, 
non  pas  à  un  changement  dans  le  degré  de  dissociation,  mais 
seulement  à  une  variation  subite  de  la  mobilité. 

La  plus  grande  difficulté  dans  les  expériences  sur  le  passage 
des  ions  à  travers  les  cristaux  consiste  à  trouver  des  conditions 
convenables  pour  le  passage  des  ions  de  l'électrode  au  cristal. 
Ainsi  je  ne  pus  jamais  réussir  à  faire  passer  des  électrons  dans 
le  cristal,  même  quand  les  électrodes  étaient  incandescentes, 
tandis  que  les  électrons  qu'on  obtient  à  un  endroit  quelconque  à 
l'intérieur  du  cristal  (par  exemple  par  l'action  de  la  lumière  ou 
des  rayons  cathodiques)  passent  librement  à  travers  tout  le 
iNsïirrT  soT.VAV  (  l'iiYsion:  ).  Kl 
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cristal.  Il  faut  noter  que  c'est  cette  qualité  seule  qui  fait  que  les 
cristaux  sont  des  isolants,  car  autrement  les  cristaux  placés  entre 
des  électrodes  métalliques  auraient  une  conductibilité  métallique. 
On  ne  réussit  pas  non  plus  à  faire  entrer  dans  le  cristal  les  ions 
d'une  solution  aqueuse,  même  dans  les  cas  où  la  surface  du  cristal 
est  attaquée  par  la  solution  (c'est,  par  exemple,  le  cas  pour 
une  solution  de  H  Cl  agissant  sur  un  cristal  de  Ca  CO^).  La 
cause  en  est  probablement  dans  la  complexité  des  ions  des  solu- 
tions, qui  sont  incapables  de  passer  par  l'étroit  réseau  cristallin. 
Aussi,  ne  suis-je  pas  arrivé  à  observer  avec  assez  de  certitude 
le  passage  des  ions  des  électrodes  solides. 

Mais,  dans  d'autres  cas,  on  réussit  à  faire  entrer  les  ions  prove- 
nant des  métaux  liquides  (fondus  ou  amalgamés)  et  des  sels 
fondus.  On  a  employé  les  métaux  Zn,  Cd,  Al,  Sn,  Pb,  Bi:  comme 
sels  on  a  pris  les  chlorures,  les  nitrates,  les  nitrites  des  différents 
métaux.  Quand  les  cristaux  se  dissolvaient  dans  le  sel  fondu, 
c'est  un  mélange  liquide  du  cristal  étudié  et  d'un  sel  convenable- 
ment choisi  qu'on  employait.  Pour  que  le  sel  fondu  ne  mouillât 
pas  la  surface  du  cristal,  ce  qui  aurait  modifié  complètement  les 
résultats,  on  versait  l'électrode  fondue  dans  un  trou  profond 
percé  dans  l'intérieur  du  cristal  et  dont  les  bords  avaient  une 
température  sensiblement  plus  basse  que  celle  de  la  fusion  du 
mélange  du  sel  et  du  cristal.  Un  autre  procédé  consistait  à  mettre 
le  cristal,  ayant  une  température  plus  basse  que  celle  de  la 
fusion  du  mélange,  dans  le  sel,  qu'on  maintenait  fondu  à  l'aide 
d'un  petit  fourneau  électrique  supplémentaire,  chauffant  une 
seule  des  électrodes.  Ces  moyens  prévenaient  sulFisammefit  l'appa- 
rition d'une  couche  liquide  sur  le  cristal.  Pour  éviter  l'oxydation, 
les  métaux  furent  fondus  soit  dans  le  vide,  soit  dans  l'hydro- 
gène pur. 

Les  expériences  décrites  ci-dessus  ne  permettent  pas  encore 
de  répondre  à  la  question  de  savoir  si  nous  avons  affaire  à  des 
ions  libres  ou  si  c'est  un  remplacement  graduel  des  ions  du  réseau 
par  des  ions  étrangers  entrant  dans  le  cristal  qui  a  lieu.  Dans  le 
premier  cas,  il  serait  nécessaire  de  supposer  qu'il  existe  entre  les 
atomes  des  espaces  libres,  qui  sont  en  état  de  s'élargir  pendant 
le  passage  d'un  ion  étranger.  Dans  l'autre  cas,  nous  devrions 
nous  représenter  à  l'intérieur  du  cristal  des  fdaments  isolés,  formés 
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des  ions   étrangers,  le  long  desquels  les  ions   passeraient  d'une 
électrode  à  l'autre  en  se  remplaçant  iTiutuellement. 

Quand  le  passage  du  courant  se  fait  avec  destruction  du 
cristal,  ou,  quand  entre  les  électrodes  il  se  forme  de  petits  ponts 
métalliques,  nous  avons  Sans  doute  affaire  à  cette  seconde  sorte 
de  passage  du  courant.  Mais  je  crois  que  là  où  les  ions  en  passant 
ne  détruisent  pas  le  cristal,  ils  passent  entre  les  ions  du  réseau. 

Le    MÉCANISME    DE     LA    CONDUCTIBILITÉ. 

La  dissociation.  —  Je  me  suis  servi  de  l'idée  d'une  dissociation 
finie  dans  un  cristal  et  il  me  semble,  en  effet,  que  cette  idée  est 
utile.  Quoique  j'aie  étudié  des  cristaux  hétéropolaires  qui  sont 
formés  d'ions,  cependant  la  plupart  des  ions  étant  liés  par  des 
forces  élastiques  ne  prennent  pas  part  au  passage  du  courant. 
Il  n'y  en  a  que  quelques-uns  qui  sont  éloignés  par  leur  mouvement 
thermique  de  la  cellule  primitive  et  qui  peuvent  être  emportés 
par  une  force  électrique  extérieure  moindre.  Cette  idée  est  néces- 
saire pour  expliquer  la  loi  d'Ohm,  c{ui  se  vérifie  si  rigoureusement 
dans  les  cristaux,  et  l'augmentation  de  la  conductibilité  c{ue  j'ai 
observée  dans  le  quartz  après  un  chauffage  temporaire.  La  disso- 
ciation est  d'autant  plus  facile  que  l'énergie  des  ions  est  plus 
petite.  C'est  pourquoi  les  ions  étrangers  au  réseau  sont  dissociés 
davantage;  les  endroits  qui  ont  déjà  perdu  quelques  ions  ou  qui 
sont  mal  formés,  deviennent  fort  dissociés  et  peuvent  être  détruits 
par  un  passage  prolongé  du  courant,  de  sorte  qu'on  peut  les 
voir  au  microscope. 

Par  élévation  de  la  température,  la  dissociation  augmente 
rapidement  pour  arriver  à  une  valeur  de  cjuelcjues  dixièmes  à  la 
température  de  fusion.  Les  réseaux  hétéropolaires  (comme  ceux 
de  la  calcite,  du  sel  gemme,  du  nitrate  de  sodivim)  semblent 
être  dissociés  plus  que  les  réseaux  moléculaires  ou  homopolaires. 
Pour  la  même  raison,  la  mobilité  des  ions  dissociés  est  plus  petite 
dans  les  cristaux  hétéropolaires  c[ue  dans  les  autres. 

Le  passage  des  ions  étrangers  à  travers  le  cristal  est  difficile, 
et  surtout  pour  les  électrons.  Mais  si  les  électrons  se  trouvent 
déjà  à  l'intérieur  du  cristal,  ils  deviennent  capables  de  se  mouvoir 
dans  le  cristal  et  de  former  un  courant. 


•'44  rOXDLCTIBILITI-;    ELECTRIQUE    DES    METAUX. 

La  mobilité.  —  Il  y  a  deux  possibilités  pour  le  mécanisme  du 
mouvement  des  ions  dans  le  cristal;  par  la  voie  d'un  rempla- 
cement des  ions  analogues  du  réseau  en  formant  des  fds  d'ions 
étrangers  venant  îles  électrodes,  ou  bien  par  un  passage  des  ions 
entre  les  ions  du  réseau;  on  peut  aussi  supposer  um  cas  inter- 
médiaire. En  tout  cas,  la  mobilité  a  une  valeur  finie.  Elle  est 
Ires  petite  dans  la  calcite  et  augmente  rapidement  vers  les  tempé- 
ratures élevées,  et  devient  de  la  même  grandeur  que  dans  les 
(luides.  Dans  le  cjuartz,  la  mobilité  est  plus  grande,  mais  elle 
augmente  moins  vite.  Pour  la  calcite  à  température  ordinaire, 
la  mobilité  des  ions  positifs  est  négligeable  par  rapport  à  celle  des 
ions  négatifs,  qui  est  d'ailleurs  aussi  très  petite  :  de  l'ordre  de  lo"^^. 
Il  est  probable  qu'aux  températures  très  élevées,  les  ions  positifs 
acquièrent  une  mobilité  mesurable. 

Les  phénomènes  de  la  diffusion  et  du  rétablissement  de  l'état 
d'équilibre  thermique  après  un  changement  quelconque  (ionisation, 
élévation  de  la  température,  courant  électrique)  sont  liés  par  une 
analogie  jirofonde  à  la  mobilité  des  ions. 
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D'après  les  valeuis  iiuméricjues  du  degré  de  la  dissociation,  de 
la  mobililé  et  de  la  diffusion,  on  a  dans  les  cristaux  des  cas 
analogues   à   un   gaz   comprimé   û[unrtz   aux    températures   ordi- 


1)  = 

=  dK\ 

f) 

o 

9 

<o,oo7 

>io 

année 

CONDUCTIBILITÉ    ÉLECTRIQl'i;    DES    CIUSTAUX.  '>45 

iiaires),  à  un  électrolyte  liquide  (quartz  aux  températures  élevées). 
à  un  gaz  raréfié  (calcite)  et  au  métal  (sel  gemme  éclairé,  soufre), 

Le  tableau  ci-contre  montre  les  propriétés  des  trois  groupes 
différents.  Il  me  semble  qu'elles  sont  suffisamment  expliquées 
par  le  mécanisme  décrit  ci-dessus. 

Si  l'on  veut  comparer  la  conductibilité  des  cristaux  diélectric[ues 
avec  celle  des  métaux,  il  faut  dire  que  chaque  fois  qu'on  a  une 
dissociation  augmentant  avec  la  température  d'après  la  loi  de 
Gibbs,  la  conductibilité  augmente  très  vite  (de  20  000  fois  quand 
on  va  de  20  à  loo^  C),  tandis  que  les  métaux  et  le  sel  gemme  éclairé 
avec  une  dissociation  indépendante  de  la  température  ont  \iii 
coefficient  thermique  négatif  ou  très  petit.  Il  vaut  mieux,  alors, 
supposer  un  nombre  constant  d'électrons,  provenant  d'une 
dissociation  complète  du  métal. 

Le  réseau  d'un  cristal  diélectricpie  est  toujours  formé  d'élé- 
ments fermés  et  séparés  (des  ions  dans  les  cristaux  hétéro- 
polaires,  des  molécules  ou  des  atomes  avec  des  orbites  périphé- 
riques symétricjues),  .tandis  c[ue  les  atomes  d'un  métal  avec  leurs 
électrons  de  .valence  très  éloignés  se  touchent  mutuellement  ou 
se  pénètrent,  de  sorte  que  tout  le  métal  a  un  champ  électrique 
continu,  dans  lequel  les  électrons  se  meuvent  dans  des  orbites 
([uantifiées,  sans  être  liés  à  un  noyau  donné.  Le  courant  électrique 
peut  être  regardé  de  ce  point  de  vue  comme  un  effet  Stark  sur 
les  électrons  quantifiés  du  métal. 


v>,46  CONDUCTIBILITÉ    ÉLECTRIQIE    DES    MÉTAUX. 


DISCUSSION  DU  RAPPORT  DE  M-  JOFFE. 


M.  Langevin.  —  Etes-vous  certain  qu'il  y  a  des  ions  mobiles 
des  deux  signes,  et  non  des  électrons  ?  Avec  des  électrons  seuls 
on  peut  avoir  la  même  distribution  des  potentiels. 

M.  JoFFÉ.  —  Il  y  a  certainement  électrolyse;  on  a  reçu  des 
ions  aux  deux  électrodes,  du  silicium  d'un  côté,  de  l'oxygène  de 
l'autre. 

M.  RuTHERFORD.  —  D'après  votre  formule,  la  mobilité  des 
ions  varie  avec  la  température  au  point  qu'à  de  hautes  tempéra- 
tures les  vitesses  seraient  énormes.  Il  semble  impossible  d'admettre 
de  pareilles  vitesses  des  ions  dans  un  solide. 

M.  JoFFÉ.  —  Les  vitesses  deviendraient,  en  effet  très  grandes, 
mais  je  n'oserais  prétendre  qu'elles  sont  réelles.  Les  valeurs 
à  Sco^  et  4ooO  Qnt  été  trouvées  par  extrapolation. 

M.  RicHARDSON.  —  Comment  avez-vous  mesuré  la  mobilité  ?' 

M.  JoFFÉ.  —  Je  l'ai  déduite  des  mesures  du  temps  de  retour 
des  ions  dans  le  cristal,  de  la  conductibilité  et  de  la  dissociation. 

M;  RosENHAiiN.  —  Y  a-t-il  des  différences  de  transparence 
dans  les  couches  des  cristaux  où  se  trouvent  les  ions  ? 

M.  JoFFÉ.  —  Non,  mais  il  faut  remarquer  que,  comme  je  l'ai 
indiqué  dans  mon  rapport,  le  nombre  des  ions  libres  est  excessi- 
vement petit  par  rapport  au  nombre  des  atomes. 

M.  LiNDEMANN.  —  La  petite  valeur  de  A  dans  la  formule  de 
dissociation  de  M.  Jolîé,  qui  correspond  à  o,i  volt  environ,  semble 
indiquer  que  ce  sont  des  ions  plutôt  que  des  électrons  qui  se 
forment. 
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M.  ScHRODiNGER.  —  Demande  quelques  renseignements  sur 
les  lignes  dans  les  figures  qui  représentent  la  distribution  du 
potentiel. 

M.    JoFFÉ.  —  Dans  le  cas  de  la    calcite,  jusqu'à  un  gradient 

de  2O0O  — — '-:  les  lignes  sont  droites  à  tous  les  instants  (fig.  6), 
cm  °  \»  o        / 

c'est-à-dire  qu'à  chaque  moment  on  retrouve  la  loi  d'Ohm,  mais 
pour  un  gradient  plus  élevé  encore,  cette  loi  cesse  d'être  vraie. 

M.  RosENHAiN.  —  N'avez-vous  pas  fait  d'expériences  sur  la 
silice  fondue  ? 

M.  JoFFÉ.  —  Oui,  il  y  a  électrolyse,  avec  production  d'oxygène 
et  de  silicium. 

M.  RosENHAiN.  —  Trouve-t-on  les  mêmes  lois  que  dans  l'électro- 
lyse  ? 

M.  JoFFÉ.  —  Je  n'ai  pas  étudié  cette  question. 

M.  Bragg.  —  Appelle  l'attention  sur  l'égalité  de  la  pente  des 
lignes  qu'on  trouve  dans  la  figure  2.  Cette  égalité  montre,  dans 
les  cristaux  très  différents  dont  il  s'agit,  une  grande  analogie  au 
point  de  vue  de  la  manière  dont  la  conductibilité  change  avec 
la  température.  Cela  fait  penser  à  un  mécanisme  qui  est  le  même 
dans  tous  les  cas,  et  qui  pourrait  être  une  conduction  par  électrons, 
l'électrolyse  étant  un  phénomène  secondaire. 

M.  LiNDEMANN.  - — -  Fait  obscrvcr  qu'il  y  a  des  cas  analogues. 
Par  exemple,  le  coefficient  de  température  de  la  viscosité  des 
liquides  est  sensiblement  le  même  pour  tous. 

M.  Hevesy.  —  Si  l'on  compare  les  coefficients  de  température 
de  Na  Cl  et  de  Ag  Cl,  on  trouve  de  grandes  différences.  Celui 
de  Na  Cl  est  beaucoup  plus  petit  que  celui  de  Ag  Cl.  A  très  basse 
température,  les  résistances  sont  infinies;  au  point  de  fusion,  la 
résistance  du  Na  Cl  est  encore  de  10  000  ohms,  celle  de  Ag  Cl 
n'est  que  de  10  ohms.  Dans  l'état  liquide,  elle  est  d'environ  i  ohm 
pour  tous  deux. 
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La  relation  des  coiuluclivités  à  l'état  liquide  et  solide  au  point 
de  fusion  est  fonction  de  l'affinité  électrique  des  ions,  du  caractère 
hétéropolaire  du  cristal.  Un  extrême  est  le  Cs  I,  composé  très 
hétéropolaire;  le  rapport  est  ici  de  lo  ooo  à  20000;  il  est  très 
difTicile  de  troubler  le  cristal  contenant  ce  composé.  L'a,utrc 
extrême  est  le  Ag  I  (ou  le  Ag^  S)  (ici  le  rapport  est  <  i),  composés 
très  peu  hétéropolaires  dont  l'état  normal  des  ions,  et  par  consé- 
(juent  aussi  la  structure  normale  des  cristaux,  sont  très  facile- 
ment troublés  par  élévation  de  température. 

M.  JoFFÉ.  — -  Répondant  à  une  question  de  M.  Lange  vin,  entre 
dans  quelques  détails  sur  l'état  de  choses  ([ui  existe  à  la  cathode. 
Dans  le  cas  de  la  calcite,  la  couche  extérieure  du  cristal  a  acquis 
une  charge  positive,  des  ions  négatifs  s'étant  éloignés  vers  l'anode, 
ce  qui  constitue  le  courant  dans  le  cristal.  D'autre  part,  des 
électrons  amenés  par  le  fil  conducteur  se  sont  accumulés  sur  la 
face  de  l'électrode  métallique  qui  est  en  contact  avec  le  cristal. 
(]es  électrons  constituent,  avec  l'excès  d'ions  positifs  dans  la 
couche  extérieure  du  cristal,  la  double  couche  qui  détermine  la 
chute  du  potentiel.  Entre  les  parties  positive  et  négative  do 
la    double    couche,   il   y  a  une  force  électrique  qui  peut  s'élever 

à  2.10'* •  La  tension  de  Maxwell  correspondante  est  de  plusieurs 

cm  ^  ^ 

milliers    de    kilogrammes    par   centimètre    carré.    Bien    entendu, 

pour  que  cet  état   subsiste,  il  faut    que   les    électrons   n'entrent 

pas   dans   le   cristal. 

-\L  Langevin.  —  Ainsi,  alors  que  des  ions  NO',  par  exemple, 
peuvent  entrer  dans  le  cristal,  les  électrons  ne  le  pourraient  pas. 

-M.  .JoFFÉ.  —  Cette  difficulté  des  électrons  à  entrer  dans  le 
métal  est  très  curieuse.  C'est  précisément  parce  que  le  coriis 
est  isolant  que  les  électrons  ne  peuvent  pas  entrer. 

-\L  Debve.  —  Le  champ  superficiel  est  insuffisant  pour  faire 
sortir  les  électrons  du  métal. 

M.   L.'^.NGEVix.  —  Pourtant  ce  champ  de  r^.io'*  produirait 

^  cm' 
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(l<''jà   des    (lifl'ére lices   de   potentiel   de   4   volts   sur  des   distances 
aloiTiiques. 

M"^^  Curie.  —  Même  avec  une  plaque  métallique  à  800°,  les 
rlcctrons  n'entrent  pas  dans  le  cristal. 

M.  Bauer.  —  A  l'anode  les  ions  négatifs  perdent  leur  charge. 
Est-ce  qu'il  y  a  vn  dégagement  gazeux  à  l'anode  ? 

M.  JoFFÉ.  —  Je  crois  cju'il  y  en  a  un;  il  semble  que  de  l'oxygène 
est  dégagé,  mais  je  n'en  suis  pas  encore  sûr. 

M.  Bkagg.  - —  Entre  dans  quelques  détails  sur  la  structure  des 
cristaux  étudiés  par  M.  Jofle,  en  particulier  du  quartz.  On  ne 
]»eut  pas  dire  qu'il  y  ait  des  ions,  et  pas  de  molécules  non  plus. 
Il  y  a  plutôt  des  chaînes  ininterrompues. 

M.  Bauer.  —  Qu'est-ce  que  M.  Joiîé  entend  par  degré  d'ionisa- 
tion ?  Quelle  image  s'en  forme-t-il  ? 

M.  JoEFÉ.  —  Je  crois  que  les  ions  du  système  cristallin  ne  sont 
pas  dissociés  du  tout.  Ces  ions  du  réseau  sont  à  une  place  d'équi- 
libre, où  ils  sont  maintenus  par  des  forces  élasticjues.  Ce  sont  des 
|)Ositions  d'équilibre  stable,  autour  desquelles  des  oscillations 
sont  possibles.  Mais  je  crois  que  l'agitation  thermique  est  si 
grande,  qu'elle  détache  certains  de  ces  ions,  qui  passent  dans  les 
cellules  voisines  où  la  plus  petite  force  électrique  les  met  en 
mouvement. 

M.  Bauer.  —  Je  ne  conçois  pas  comment  ils  peuvent  passer  à 
travers  les  cellules  voisines  sans  tout  déranger. 

M.  JoFFÉ.  —  Je  pense  que  la  mobilité  est  assez  grande  pour 
que  la  particule  puisse  aller  à  travers  tout  le  cristal.  L'ion  arraché 
ne  peut  trouver  une  place  d'écjuilibre  ;  il  trouble  l'état  du  cristal, 
mais  peut  se  promener  jusqu'à  ce  qu'il  ait  trouvé  une  place 
de  repos. 

M'^^  Curie.  —  Faut-il  un  travail  déterminé  pour  faire  entrer 
les  électrons  dans  le  cristal,  de  sorte  qu'à  partir  d'une  certaine 
vitesse  ils  pourraient  entrer  et  se  mouvoir  dans  le  corps  ?  Des 
électrons  de  faible  vitesse  seront-ils  réfléchis  ? 
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M.  JoFFÉ.  —  Je  pense  que  des  électrons  lents  sont  d'abord 
arrêtés  et  forment  une  charge  superficielle.  C'est  seulement  lorsque 
cette  dernière  aura  atteint  une  certaine  densité  qu'il  pourra  y  avoir 
réflexion. 

M""®  Curie.  —  Si  des  ions  z^adioactil's  pouvaient  entrer  dans  un 
cristal,  on  pourrait  les  suivre  facilement.  Mais  ces  ions  sont  très 
gros  et  rompraient  la  structure  cristalline. 

M.  ScHRODiNGER.  —  D'après  les  conclusions  que  M.  Joffé  tire 
de  ses  expériences,  la  conductihilité  électrique  de  la  calcite  devient 
à  peu  près  i5oo  fois  plus  grande  lorsqu'on  chauffe  de  o°  à  ioo°  C. 
et  cet  effet  est  dû  presque  uniquement  à  une  augmentation 
correspondante  de  la  mobilité  des  ions,  dont  le  nojnbrp  reste  à  peu 
près  invariable. 

D'autre  part,  la  conductibilité  du  quartz,  elle  aussi,  change  à 
peu  ]}rës  dans  le  même  rapport;  l'effet  est  dû,  dans  ce  dernier  cas, 
à  deux  causes  différentes,  qui  coopèrent,  savoir  un  changement  de 
mobilité  d'environ  5o  fois  et  un  changement  du  nombre,  c'est- 
à-dire  de  la  dissociation,  d'environ  3o  fois  par  rapport  aux  valeurs 
correspondantes  à  o^  C.  Il  semble  assez  curieux  que  par  deux 
mécanismes  aussi  différents  .des  changements  totaux  de  conducti- 
bilité soient  produits  qui  sont,  en  tous  cas,  tout  à  fait  du  même 
ordre  de  grandeur  ou  même  numériquement  identiques.  Est-ce 
que  cet  accord  des  ordres  de  grandeur  ne  serait  que  l'effet  du 
hasard  ? 

M.  Joffé.  —  Cette  concordance  est  due,  en  effet,  au  hasard. 

M.  .Joffé  termine  par  quelques  considérations  sur  les  diffé- 
rentes manières  dont  la  conduction  de  l'électricité  peut  avoir 
lieu,  en  insistant  sur  le  caractère  particulier  de  la  conductibilité 
métallique. 

Dans  un  métal,  un  électron  peut  suivre  une  orbite  quantifiée 
dans  laquelle  il  passe  tout  une  série  de  noyaux,  le  mouvement 
étant  déterminé  par  les  champs  électriques  dans  lesquels  il  se 
trouve  successivement.  Ainsi,  on  peut  rapprocher  le  problème  de 
la  conductibilité  métallique  de  celui  de  l'effet  Stark. 


NOUVELLES  EXPÉRIENCES 

AVKC 

LES  SUPRACONDUCTEURS 

Par  m.  KAAfERr.IXr.H  ONNES 


i.  Degré  cVim'ariahilité  des  courcu^ts  dans  les  supraconducteurs. 
—  a.  Depuis  le  dernier  Conseil  Solvay  on  a  fait  au  laboratoire 
de  Leyde  quelques  expériences  dont  les  résultats  peuvent  con- 
tribuer à  préciser  et  à  augmenter  nos  connaissances  sur  la  supra- 
conductivité. Il  a  été  démontré  en  premier  lieu  que  la  limite 
supérieure  pour  la  résistivité  microrésiduelle,  quoiqu'elle  fût 
déjà  extrêmement  petite,  pouvait  être  reculée  à  une  valeur 
plus  petite  encore.  Dans  mon  rapport  au  troisième  Conseil  Solvay 
[i^oir  la  figure  du  paragraphe  1  de  ce  rapport)  j'avais  donné  pour 
cette  limite,  pour  le  plomb,  la  fraction  o,5.io^^''  de  la  valeur  de  la 
résistivité  à  o^  C.  Cette  valeur  limite  avait  été  obtenue  par  des 
mesures  de  différence  de  potentiel  aux  bornes  d'un  fd  parcouru 
par  un  courant  très  fort.  Il  y  avait  cependant  déjà  deux  indica- 
tions que  cette  limite  était  encore  trop  élevée. 

D'abord  le  coefficient  d'extinction  d'un  courant  persistant  dans 
une  bobine  de  plomb  avait  été  calculé  comme  si  la  résistance 
microrésiduelle  était  une  résistance  ordinaire  correspondant  à 
la  limite  donnée.  Il  avait  été  trouvé  une  valeur  environ  deux  fois 
plus  grande  que  celle  cjui  résvdtait  de  l'observation. 

Une  indication  plus  marcjuante  encore  avait  été  déduite  par 
M.  Langèvin  de  l'expérience,  surprenante  à  première  vue,  où 
une  bobine  à  circuit  ouvert  montrait  un  courant  persistant. 
J'avais  expliqué  ce  fait  en  remarcjuant  que  le  courant  prend  son 
chemin  le  long  de  tous  les  tours  de  la  bobine  sur  la  partie  de  la 
surface  du  fd  tournée  vers  l'extérieur  de  la  bobine,  pour  revenir 


■2J2  CONDICTIBILITK    KI.IÎCTIUOUE    DES   MKTAIX. 

par  la  partie  de  la  surface  tournée  vers  l'intérieui".  M.  Langevin 
a  calculé  le  temps  qu'il  fallait  au  courant  pour  pénétrer  à  une 
certaine  profondeur  dans  le  conducteur  comme  s'il  s'agissait 
d'un  cas  de  résistance  ordinaire.  Il  est  arrivé  à  la  conclusion 
que  cette  pénétration  aurait  dû  être  plus  grande  que  le  diamètre 
(lu  fil.  La  résistivité  microrésiduelle  doit  donc  rester  notable- 
ment  au-dessous  de  la  limite  dont  nous  avons  parlé  plus  haut. 

//.  Il  était  donc  bien  désirable  de  faire  des  déterminations  du 
(leiiré  cV iiwariahilité  des  courants  persistants,  plus  précises  que 
celles  que  nous  avions  faites  autrefois.  Mais,  pour  pouvoir  attaquer 
ce  problème,  il  a  d'abord  fallu  développer  la  classe  de  méthodes 
expérimentales  indiquée  au  paragraphe  4  du  précédent  rapport. 

Cela  à  son  tour  demandait,  comme  nous  le  verrons,  un  progrès 
nouveau  dans  l'emploi  de  l'outillage  destiné  aux  expériences 
a\  ec  l'hélium  liquide,  outillage  qui  avait  été  refait  et  perfectionné 
en  vue  de  tels  progrès  en  1919.  Il  en  était  de  même  des  recherches 
(jui  ont  fait  connaître  la  supraconductibilité  et  qui  n'étaient  pas 
jiossibles  avant  que  nous  eussions  réussi  à  faire  passer  l'hélium 
Ji<[uide  du  lifpiéfaeteur  dans  un  cryostat  dans  lequel  on  pouvait 
])l(»nger  des  ap])areils  de  mesure. 

Quant  aux  méthodes  de  mesure  que  nous  avons  en  vue,  elles 
font  usage  des  courants  persistants  qu'on  peut  établir  dans  les 
supraconducteurs  à  l'aide  de  changements  appropriés  d'un  cham}) 
magnétique,  et  consistent  dans  la  détermination  des  forces  pon- 
déromotrices  produites  par  l'action  électrodynamique  de  ces 
courants  entre  eux,  ou  bien  ])ar  l'action  d'un  champ  sur  ces 
courants.  Pour  les  problèmes  qui  nous  occupent  dans  ce  para- 
graphe et  le  suivant,  la  mesure  des  forces  électrodynamiques 
semblait  la  plus  indiquée.  En  ellel,  si  l'on  fait  usage  d'un  courant 
])ersistant  dans  un  conducteur  fixe,  on  dispose  d'un  cham])  qui. 
toutes  les  autres  circonstances  restant  les  mêmes,  ne  varie  que 
dans  les  limites  de  la  précision  avec  laquelle  on  pourra  mettre 
à  l'épreuve  l'invariabilité  du  courant  persistant. 

Dans  les  expériences  suivantes  un  anneau  circulaire  en  plomb, 
rendu  supraconducteur,  est  suspendu  (voir  fig.  i  et  2)  au  moyen 
d'une  tige,  de  sorte  qu'il  peut  tourner  autour  d'un  axe  vertical 
dans  un  autre  anneau  circulaire,  concentrique  et  coplanaire,  fixe, 
également  en  plomb,  rendu   su})raeonducteur.  La  tige  est  portée 
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par  un  ressort  de  torsion  et  est  munie  en  haut  d'un  amortisseur 
à  palettes  plongé  dans  l'huile.  On  établit  des  courants  persistants 
<lans  les  deux  circuits,  qui,  le  processus  terminé,  se  trouvent  en 
équilibre  dans  la  position  coplanaire.  On  tourne  ensuite  la  tête 
de  torsion  de  façon  que  le  plan  de  l'anneau  suspendu  fasse  un 
angle  de,  disons,  3o^  avec  l'anneau  fixe  [fig.  i). 

On  mesure  l'action  électrodynamique  des  deux  circuits  par 
l'angle  de  torsion  du  ressort  et  l'on  constate  une  variation  éven- 
tuelle par  une  lecture  au  miroir.  C'est  avec  cet  appareil  plongé 
dans  un  cryostat,  de  sorte  qu'on  pouvait  rendre  les  anneaux 
supraconducteurs  en  les  refroidissant  à  l'hélium  liquide,  que 
M.  Tuyn  et  l'auteur  ont  constaté  l'invariabilité  de  ces  forces  dans 
les  limites  d'erreur  que  permettent  la  précision  des  mesures  de 
variation  des  angles,  d'un  côté,  et  le  temps  pendant  lequel  on 
pouvait  poursuivre  l'expérience,  de  l'autre. 

Comme  il  a  été  dit  plus  haut,  il  n'aurait  pas  été  possible  d'arriver 
dans  nos  mesures  à  une  précision  supérieure  à  celle  de  mes  premières 
expériences,  sans  le  progrès  fait  depuis  dans  l'emploi  de  l'hélium 
liquide,  auxiliaire  indispensable  pour  étudier  l'état  supraconduc- 
teur. En  effet,  la  précision  obtenue  ne  peut  être  atteinte  que  dans 
un  local  où  l'appareil  peut  être  placé  sur  un  support  à  l'abri  des 
trépidations.  En  outre,  il  est  désirable  que  les  changements 
de  température  dans  cette  salle  ne  soient  que  petits,  e.  a. 
pour  n'avoir  que  des  corrections  très  faibles  pour  le  changement 
de  l'élasticité  du  ressort  avec  la  température.  .Jusqu'à  ces  ex])é- 
riences-ci  nous  n'avions  fait  usage  de  l'hélium  licjuide  cjue  dans 
un  cryostat  relié  à  l'appareil  de  liquéfaction  lui-même.  Et  l'endroit 
où  celui-ci  se  trouve  ne  répondait  pas  aux  exigences  que  nous 
venons  de  formuler.  Il  était  donc  nécessaire  de  réaliser  la  possi- 
bilité de  faire  des  expériences  avec  l'hélium  liquide  dans  d'autres 
locaux  d'un  laboratoire  cjue  celui  où  il  est  produit,  réalisatiou 
posée  en  programme  à  la  fin  de  mon  discours  Nobel  de  191 3. 
Pour  les  expériences  présentes  le  problème  a  été  résolu  en  enfer- 
mant l'appareil  d'expérimentation  dans  un  cryostat  transpor-' 
table,  qu'on  peut  remplir  d'hélium  liquide  en  siphonant  le  gaz 
liquéfi,é  du  cryostat  relié  au  liquéfacteur  dans  le  cryostat  trans- 
portable à  l'aide  d'un  siphon,  faisant  i)artie  du  cryostat  fixe 
et  dont  la  moitié  extérieure  peut,  i)ar  une  sorte  d'écluse,  entrer 
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dans  le  cryostat  transportable  et  en  être  retirée  après.  Lorsque 
le  cryostat  contenant  l'appareil  pour  les  recherches  dont  nous 
nous  occupons  à  présent,  après  avoir  été  rempli  d'hélium  liquide, 
fut  détaché  et  transporté  dans  la  cave  où  les  observations  seraient 
faites,  je  vis,  grâce  à  l'appui  intelligent  et  dévoué  du  chef  du 
service  technique  du  laboratoire,  M.  G.  J.  Flini,  commencer  la 
réalisation  de  mon  rêve  de  Stockholm. 

Le  cryostat  transporté,  l'étude  des  supraconducteurs  d'après 
la  méthode  nouvelle  pouvait  conmiencer.  Tout  étant  préparé 
dans  la  cave  pour  l'observation  du  courant  persistant  dont  il 
s'agit,  et  l'hélium  qui  s'évapore  étant  recueilli  d'une  manière 
convenable,  oh  procéda  à  l'établissement  de  ce  courant.  Comme 
le  métal  refroidi  dans  l'hélium  se  trouve  dans  l'état  supraconduc- 
teur, il  faut  tirer  parti  d'un  artifice  cjue  l'existence  du  champ 
seuil  permet  d'appliquer.  On  commence  l'expérience  avec  un 
champ  plus  intense  que  le  champ  seuil  et  on  le  diminue  graduel- 
lement. A  partir  du  moment  où  l'on  atteint  la  valeur  du  champ 
seuil  la  distribution  des  lignes  de  force  à  l'intérieur  des  anneaux 
ne  varie  plus,  les  surfaces  des  anneaux  se  couvrent  chacune  de  la 
distribution  de  courant  nécessaire  à  cet  effet  et  qui  continue  à 
croître  jusqu'à  ce  que  le  champ  soit  totalement  éteint  et  l'électro 
enlevé.  On  tourne  alors  le  ressort  de  torsion  de  l'angle  voulu, 
ce  qui  induit  de  nouveau  un  courant.  Au  commencement  le  cou- 
rant varie  encore  un  peu,  ce  qui,  du  reste,  avait  été  aussi  le  cas 
après  l'extinction  du  champ.  Nous  n'entrerons  pas  dans  les  détails 
de  cette  première  période  de  l'expérience.  Elle  est  régie  par 
la  loi  qui  détermine  le  retour  de  la  résistance  en  fonction  du 
champ  à  une  température  donnée  [i'oir  §  3  et  en  particulier  les 
figures  4)-  Après  quelque  20  minutes,  l'état  statioiipaire  est 
atteint  et  la  période  d'observation  dont  nous  nous  occupons 
commence.  Elle  est  continuée  aussi  longtemps  que  les  anneaux 
restent  suffisamment  immergés  dans  l'hélium  liquide.  Dans 
notre  expérience  c'était  le  cas  pendant  6  heures.  On  n'a  pu, 
pendant  tout  ce  temps,  constater  que  de  très  petites  variations 
dans  les  positions  des  miroirs,  variations  qui  laisseraient  con- 
clure tout  au  plus  à  une  augmentation  du  couple,  et  il  semble 
qu'il  faille  en  déduire  cjue  les  courants  restaient  invariables  dans 
la  limite  de  la  précision  des  expériences.  Du  reste,  comme  l'expé- 
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rience  était  un  premier  essai  et  qu'elle  n'a  pas  encore  été  répétée 
avec  de  nouvelles  précautions,  ce  qui  fait  que  la  précision  obte- 
nue est  bien  au-dessous  de  celle  qu'on  pourra  atteindre,  ce 
résultat  ne  ])eut  être  donné  que  sous  toutes  réserves  au  sujet  de 
la  limite  de  la  précision  atteinte.  L'étude  de  cette  limite  n'est  pas 
encore  terminée,  mais  provisoirement  celle-ci  peut  être  posée 
à  TT^ff,  de  sorte  que,  le  couple  étant  proportionnel  au  produit 
des  intensités  des  courants,  on  peut  conclure  à  une  variation 
de  leur  intensité  moindre  que  ., ,  '^ „ „  par  heure. 

b.  La  discussion  de  l'expérience  n'est  pas  encore  assez  avancée 
pour  donner  un  résultat  numérique  pour  la  limite  de  la  résistance 
microrésiduelle,  mais  on  peut  arriver  à  une  estimation  provisoire 
en  admettant  que  le  temps  d'extinction  est  moindre  que  ne  serait 
celui  de  l'anneau  extérieur  seid,  s'il  avait  une  self  de  valeur 
double  de  celle  qu'il  a  en  réalité.  On  trouve  ainsi  que  la  résistance 
du  plomb  dans  l'état  supraconducteur  ne  peut  pas  être  supé- 
rieure à  io~^'^  de  sa  valeur  à  o*^  C,  c'est-à-dire  que  la  limite  de  la 
résistivité  microrésiduelle  est  reculée  à  une  valeur  plus  de  dix  fois 
plus  petite  que  celle  que  j'avais  indiquée  antérieurement. 

2.  Jm'ariahilité  de  la  distribution  des  courants  dans  les  supra- 
conducteurs soumis  à  des  forces  pondéromotrices.  —  a.  Un  seconil 
point  qui  est  bien  mis  en  évidence  par  une  nouvelle  expérience, 
est  que  les  électrons  dans  les  supraconducteurs,  libres  de  se  mou- 
voir dans  leurs  trajectoires  sans  aucune  résistance,  sont  guidés 
dans  ces  trajectoires  comme  s'ils  glissaient  dans  leurs  filafnents 
tabulaires  fixes  dans  les  supraconducteurs.  Cette  expérience,  dans 
laquelle  M.  Tnyn  a  bien  voulu  rollaltorer  encore  avec  l'auteur, 
est  tout  à  fait  analogue  à  celle  du  ]Kuagraphe  1. 

Au  lieu  de  l'anneau  central  on  a  suspendu  (voir  fig.  3)  une 
boule  creuse  de  plomb  (on  aurait  pu  prendre  tout  aussi  bien  une 
couche  mince  étendue  sur  une  boule  de  verre)  et  l'on  a  produit, 
comme  dans  l'expérience  précédente,  à  l'aide  d'un  champ  per- 
pendiculaire au  plan  de  l'anneau  fixe,  une  distribution  de  courants 
persistants  sur  la  surface  de  la  sphère  symétrique  autour  d'un 
axe  dans  la  sphère  ])erpendiculaire  dans  l'état  d'équilibre  au  plan 
de  l'anneau.  En  tournant  la  si)hère  autour  de  la  verticale  à  l'aide 
du  ressort   de  torsion,  on  aboutit  à  une  distribution  autour  d'un 
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axe  qui  fait  un  angle  avee  la  normale  au  plan  de  l'anneau.  On 
examine  au  miroir  son  invariabilité.  Pendant  tout  le  temps  que 
l'expérience  a  duré  on  n'a  pu  constater  aucun  changement  dans 
le  couple  dans  les  limites  de  précision  de  l'expérience.  Cette  pré- 
cision est  plus  grande  que  dans  l'expérience  précédente.  La  tige 
du  ressort  passant  par  une  boîte  à  étoupe  et  pouvant  donc  tourner 
par  relâchement  de  cette  étoupe,  un  miroir  était  fixé  en  haut  du 
ressort  pour  permettre  une  correction.  Les  variations  des  angles 
étaient  mesurées  comme  au  paragraphe  1  sur  une  échelle  placée 
à  35o^"^  du  miroir.  Le  couple  qui  maintenait  la  boule  creuse  dans 
cette  position  était  \  seulement  de  celui  cjui  agissait  dans  le  cas 
précédent.  La  durée  de  l'expérience  était  un  peu  plus  longue. 

Avec  toutes  les  réserves  nécessaires,  parce  que  l'expérience 
n'a  été  faite  qu'une  seule  fois,  on  peut  conclure  à  une  invaria- 
bilité des  courants  au  .,„  ,',^,„  par  heure  près  (nous  ne  donnons 
pas  une  valeur  plus  élevée  pour  la  précision,  parce  que  les  effets 
de  relaxation  n'ont  pas  encore  été  sufTisamment  étudiés).  De 
la  même  manière  qu'au  paragraphe  1  il  s'ensuit  c|ue  la  limite 
supérieure  de  la  résistivité  microrésiduelle  serait  reculée  peut- 
être  à  une  valeur  lo  ou  loo  fois  moindre  que  celle  C[ue  j'avais 
indiquée  au  Conseil  précédent.  La  couche  de  courants  ne  glisse 
])as  de  la  plus  petite  quantité  sur  la  surface  de  la  sphère. 

Cela  est  bien  conforme  à  l'image  des  filaments  fixes  dans  le 
supraconducteur,  donné  dans  le  rapport  au  Conseil  précédent, 
et  le  couple  manifesté  dans  l'expérience  actuelle  fait  bien  sauter 
aux  yeux  que  les  électrons  sont  guidés  dans  leurs  trajectoires. 
Comme  les  courants  persistants  sont  l'image  des  courants 
d'Ampère,  cette  expérience  figure  le  changement  adiabatique 
d'un  état  stationnaire  de  Bohr. 

M.  Lorentz,  que  j'ai  consulté  sur  quek[ues  difficultés  théoric[ues 
dans  l'explication  de  l'expérience,  a  bien  voulu  me  communic[vier 
qu'elle  rentre  dans  un  cas  plus  général  cju'il  a  discuté  (^).  Il  en 
a  déduit  cjue  c'est  par  d'autres  forces  que  par  celles  exercées  par 
des  charges  ordinaires  qu'il  faut  expliquer  les  actions  qui  guident 
les  électrons  dans  leurs  filaments. 

h.   On  avait  déjà  trouvé  que,  lorsqu'une  lame  circulaire  de  plomb 

(')    Voir  la  discussion    du  rapport  de  M.  Lorentz. 
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refroidi  dans  l'hélium  liquide,  parcourue  par  un  courant  et  munie 
d'électrodes  secondaires,  et  douée  de  résistance  ordinaire  grâce  à 
un  champ  au-dessus  de  la  valeur  seuil,  redevenait  supraconduc- 
trice  par  une  diminution  appropriée  du  champ,  la  différence  de 
potentiel  aux  électrodes  servant  à  mesurer  l'effet  Hall,  qui  s'était 
manifestée  auparavant,  disparaissait.  Les  électrons  sont  guidés 
au  delà  de  ces  électrodes  par  les  filaments,  qui  se  cristallisent 
aussitôt  que  l'état  supraconducteur  s'établit.  L'explication  de 
M.  Lorentz  des  forces  exercées  par  les  filaments  s'applique  aussi 
à  ce  cas. 

c.  On  se  demande  tout  naturellement  si  le  phénomène  de  Hall 
n'est  pas  intimement  lié  aux  phénomènes  qui  accompagnent  le 
transport  d'un  électron  d'un  atome  à  un  autre,  lorsque  ce  trans- 
port ne  se  fait  plus  comme  dans  les  fdaments  supraconducteurs, 
mais  comme  il  se  fait  à  une  rupture  dans  le  filament,  une  même 
condition  étant  nécessaire  pour  l'existence  du  phénomène  de 
Hall  et  de  ses.congénères,  e.  a.  l'augmentation  de  la  résistance 
ordinaire  dans  le  champ,  d'un  côté,  et  du  champ  seuil  donnant 
la  résistance  ordinaire  ainsi  que  du  phénomène  de  la  résistance 
ordinaire  elle-même,  d'un  autre  côté. 

3.  Équivalence  du  champ  seuil  et  de  la  température.  —  a.  C'est 
à  la  connaissance  des  lois  de  l'apparition  de  la  résistance  ordinaire 
à  un  certain  champ  seuil,  fonction  de  la  teinpérature,  que  se 
rapporte  le  troisième  des  progrès  que  nous  pouvons  signaler. 
L'idée  vague  d'une  certaine  équivalence  de  la  température  et  du 
champ,  que  j'avais  avancée  dans  la  question  8  du  paragraphe  <) 
du  rapport  au  précédent  Conseil  Solvay,  était  devenue  une  hypo- 
thèse de  travail  dans  la  forme 

III  =  Ho  — chtT, 

Si  cette  formule  esl  exacte,  le  point  de  discontinuité  d'un  corps 
est  déterminé  par  le  champ  qui  détruit  la  supraconductivité  au 
zéro  absolu,  et  Cn,  serait  le  même  pour  tous  les  corps.  Elle  peut 
être  contrôlée  par  des  données  plus  précises  pour  le  plomb, 
l'indium  et  l'étain,  obtenues  par  des  mesures  de  M.  Tuyn.  Remar- 
quons d'abord  que  la  résistance  ne  passe  pas  d'une  manière  tout 
à  fait  brusque  de  la  valeur  zéro  à  celle  qu'elle  a  aux  champs 
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élevés,  mais  qu'à  chaque  champ  correspond  une  certaine  résis- 
tance entre  deux  limites.  Cette  résistance  passe  de  la  valeur 
zéro  (au  champ  seuil  inférieur)  à  la  valeur  de  la  résistance  qu'on 
obtient  en  extrapolant  la  courbe  des  résistances  dans  le  champ 
dans  le  domaine  des  résistances  ordinaires  jusqu'à  ce  qu'elle 
rencontre  la  courbe  des  résistances  dans  la  région  de  transition 
(voir  fig.  4,  pour  l'étain).  Il  est  à  observer  de  nouveau  que  le  mot 
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«résistance»  n'est   qu'une  expression  abrégée  pour  différence  de 
potentiel,  etc. 

Nous  définirons  plus  précisément  comme  champ  seuil  pour  une 
certaine  température  le  champ  dans  lequel  la  résistance  monte 
à  la  moitié  de  ce  cju'elle  devient  pour  le  champ  seuil  supérieur. 
Les  mesures  montrent  en  effet  que  le  champ  seuil  est,  en  première 
approximation,  une  fonction  linéaire  (^)  de  la  température, 
dont  la  constante  ne  diffère  que  peu  pour  les  diverses  substances. 
En    formulant  le   résultat   ainsi   nous   faisons   abstraction   d'une 


(^)  Voyez  cependant  un  prochain  travail  de  MM.  Tuyîx  et  Kamerlingh 
Onnes,  d'après  lequel  une  formule  du  deuxième  degré  représente  mieux  les 
données. 
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petite  courbure  et  des  dilYérences  entre  les  effets  du  champ  trans- 
versal et  du  champ  longitudinal. 

La  figure  5  résume  les  données  plus  précises. 
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E  //î  —  19"2"2  —  A  Cliamp  transversal. 

H   Sn  —  V.m  —    l  (bande)       »  » 

^  Sn—  1922—  /   (fil.)  »  » 

-T-  5rt— i9-2-2—  F(fil.)  »      longitudinal. 

X  Sn—  1923—  /  (fil.) 
0/»è— 1923—  /  »       transversal. 

H  (j)  cliamp  pour  lequel  la  résistance  a  augmenté  jusqu'il  la  moitié. 

A  moins  r[u'eii  descendant  à  des  températures  plus  Lasses 
encore  que  celles  qui  ont  été  atteintes  il  n'y  ait  de  nouvelles 
i^tirprises,  et  faisant  abstraction  de  ce  qui  a  été  observé  quant  à 
l'influence  du  chamji  dans  le  cas  d'un  échantillon  de  cadmium 
(voir  §  5).  il  semble  qu'on  est  autorisé  à  considérer  Cm  comme  une 
constante    plus    générale,    dont    la    théorie    des    cjuanta    donnera 
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l'explication,  et  la  valeur  Hq  comme  une  constante  particulière 
à  chaque  corps,  liée  intimement  à  la  structure  des  corps  en  par- 
ticulier. L  explication  par  la  théorie  des  quanta  du  champ  seuil 
au  zéro  absolu  semble  très  simplifiée,  parce  cjue  dans  ce  cas 
d'absence  du  mouvement  calorific[ue,  il  ne  s'agit  que  de  l'équi- 
libre entre  des  groupes  de  trajectoires  déterminées  elles-mêmes 
tout  à  fait  par  la  théorie  des  c[uanta. 

4.  Lorsque  le  plomh  devient  supraconducteur  le  réseau  cristallin 
ne  change  pas.  —  M.  Langevin  a  émis  au  premier  Conseil  Solvay 
l'idée  cju  au  point  de  discontinuité  il  y  aurait  passage  du  corps 
supraconducteur  à  une  autre  phase.  On  n  a  pas  encore  fait  d'obser- 
vations c[ui  la  confirment.  M.  Bridgman  y  est  revenu.  Pour  exa- 
miner s'il  y  a  un  effet  thermique,  M.  Dana  de  Harvard  et  l'auteur 
ont  projeté  une  expérience  avec  un  réservoir  de  thermomètre  en 
étain  contenant  de  l'hélium- dont  la  pression  indienne  la  tempé- 
rature. Nous  nous  proposons  de  refroidir  le  réservoir  à  une  tem- 
pérature plus  basse  C{ue  le  point  de  discontinuité  et  de  le  laisser  se 
réchauffer,  de  sorte  qu'on  pourrait  voir  si  à  la  température  de 
discontinuité  c[uelc{ue  particularité  se  présente  dans  la  courbe 
d'échauffement.  Des  essais  préliminaires  ont  déjà  été  faits,  mais 
un  dispositif  satisfaisant  n'a  pas  encore  été  obtenu. 

Au  lieu  d'une  transition  de  phase  j'ai  toujours  })arlé  d'une 
cristallisation  électromagnétique .  11  s'agirait  ici  d'un  réarrangement 
des  trajectoires  électronicjues  et  1  idée  était  qu  elle  se  fait  sans 
que  les  noyaux  des  atomes  se  déplacent.  Les  électrons  trouveraient 
par  ce  réarrangement  l'occasion  de  voir  s'ouvrir  à  quelques-uns 
d'entre  eux  les  trajectoires  stationnaires  macroscopiques  qui 
caractérisent  la  supraconductivité.  Ils  nous  offriraient  la  solution 
cl'vxn  problème  de  la  théorie  des  quanta.  Les  noyaux  resteraient 
simplement  en  place. 

11  y  aurait  moins  de  raison  de  faire  celte  hypothèse  s  il  s'agis- 
sait, au  point  de  discontinuité,  principalement  d'une  transition 
de  phase  ordinaire,  c'est-à-dire  .de  telle  nature  que  les  noyaux 
prennent  une  autre  constellation. 

M.  Keesoni  et  l'auteur  ont  pensé  que  l'analyse  du  plomb  au 
moyen   des   rayons    Rr»ntgen   par  la  méthode  de  Debye-Scherrer, 
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rendue  possible  maintenant  que  nous  disposons  d'hélium  liquide 
transportable,  pourrait  trancher  cette  question. 
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Fig,  G. 


M.  Keesom  a  réussi  à  obtenir  un  Rontgenogramnie  qui  montre 
([ue  (pour  la  plus  grande  partie  du  moins)  le  plomb  conserve  à  la 
température  de  l'hélium  liquide  l'état  cristallin  qu'il  a  à  la  tem- 
pérature de  l'hydrogène  liquide,  lequel  est  en  outre  le  même  que 
celui  à  la  température  ordinaire. 


ô.  E\\ei  d'un  allongement  élastique.  Questions  diverses.  —  a 
L'influence  de  la  déformation  élastique  a  été  étudiée  sur  un  lil 
d'étain  par  M.  Sizoo  et  l'auteur;  ils  ont  trouvé  le  résultat  sui- 
prenant  que  la  température  de  discontinuité  est  élevée  par  trac- 
tion. 

La  figure  6  montre  comment  la  résistance  augmente  avec  Ja 
traction.   Dans  l'exjjérience  en  question  le   fil  avait  un  diamètre 
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de  0°^°^,  3  et  était  chargé  de  2^^^  5  par  millimètre  carré.  Les 
abscisses  de  la  figure  donnent  la  température  en  millimètres 
de  pression  de  la  vapeur  d'hélium.  lo™"^  correspondent  à  une  dif- 
férence de  température  de  o^,  o5.  On  a  déterminé  la  résistance  du 
fd  sans  charge  et  avec  charge  à  des  températures  voisines  du  point 
de  discontinuité.  On  voit  les  courbes  se  croiser  (^). 

b.  Nous  avions  démon  I ré  par  la  méthode  du  fil  que  la  soudure 
étain-plomb  n'a  qu'une  résistance  insignifiante.  Elle  restait  au- 
dessous  de  la  limite  de  ce  qui  pouvait  être  déterminé  alors,  pre- 
nant en  considération  la  précision  de  nos  mesures.  M.  Einstein 
[f^oir  Gedenkboek  (^),  p.  435]  s'en  est  laissé  ébranler  un  peu  dans 
son  idée  c{ue  des  circuits  supraconducteurs  ne  peuvent  pas  être 
constitués  par  des  atomes  différents. 

Maintenons  que  nous  disposons  d'une  méthode  pour  mesurer 
ces  petites  résistances  avec  une  précision  bien  plus  grande,  il  était 
du  plus  haut  intérêt  de  reprendre  l'expérience.  M.  Tuyn  et  l'auteur 
l'ont  faite  avec  un  anneau  (voir  fig.  7)  composé  de  24  secteurs 
d'étain  et  de  plomb  alternatifs.  Chaque  secteur  était  formé  d'une 
mince  bande  de  métal  couvrant  la  surface  cylindrique  de  l'anneau. 

Les  secteurs  avaient  été  soudés  ensemble  en  prenant  soin  que  le 
milieu  de  chacun  d'eux  fût  tenu  bien  froid,  afin  d'éviter  toute 
diffusion  du  plomb  dans  l'étain.  L'ensemble  était  porté  par  un 
anneau  d'ivoire.  La  forme  de  bandes  avait  été  choisie  pour  réduire 
autant  cjue  possible  le  nombre  des  lignes  de  force  interceptées 
par  l'anneau  lui-même.  Le  courant  fut  établi  avec  un  champ 
perpendiculaire  au  plan  de  l'anneau,  puis  celui-ci  fut  tourné  d'un 
angle  de  30°.  Nous  avions  pensé  que  nous  trouverions  un  courant 


(^)  11  se  peut  cependant  que  raugmenlalion  de  la  résistance  dans  le  domaine 
de  la  conductivité  ordinaire,  augmentation  qui  d'ailleurs  dépasse  à  peine  la 
précision  des  mesures,  doive  être  attribuée  à  de  petites  cassures  qui  se  pro- 
duisent dans  le  fd  sous  l'influence  de  la  traction. 

Desmesures  concernant  l'influence  dune  pression  uniforme  sur  la  supra- 
conductivité, faites  depuis  la  publication  du  présent  travail  et  qui  seront 
publiées  prochainement,  ont  montré  que  la  température  de  discontinuité 
est  abaissée  par  la  pression,  mais  nous  n'avons  pas  encore  trouvé  jusqu'ici 
un  changement  de  résistance  dans  le  domaine  de  la  conductivité  ordinaire. 

(^)  Het  Natuurk.  Laboratorium  der  Pv.  U.  te  Leiden  i.  d.  j.  1904-1922. 
Gedenkboek  aangcb.  aan  11.  Kamerlingh  Onnes,  enz.  Leiden,  E.  IJdo,  1922. 
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qui  s'éteindrait  au  l)Out  dun  certain  temps.  Mais  l'expérience 
a  montré  que  des  courants  continuaient  à  circuler  dans  l'anneau 
et,  lorsque  l'expérience  fut  répétée  avec  l'anneau  coupé,  celui-ci 
montra  le  même  moment  magnétique. 


Fig.  7. 


L'expérience  n'est  encore  t[u'à  l'état  déhanche.  Autrement 
on  serait  déjà  porté  à  conclure  que  les  2\  points  de  contact  entre 
les  secteurs  ont  une  résistance  trop  grande  pour  être  mesurée 
])ar  cette  méthode,  parce  que  le  courant  c|ui  est  induit  dans  le 
circuit  complet  de  l'anneau  à  côté  des  courants  persistants  qui 
sont  induits  dans  les  secteurs  individuels,  s'éteint  trop  vite.  L'idée 
d'Einstein  serait  alors  vérifiée,  mais  ce  ne  peut  être  qu'à  titre 
d'exjiérience  en  cours  d'étude  et  pour  neutraliser  rim])ression 
cju'aurait  pu  laisser  le  résultat  de  l'expérience  mentionnée  par 
lui,  (pie  nous  en  avons  donné  la  description. 

c.  L'idée  que  l'état  supraconducteur  s'établirait  d'une  manière 
j)()ur  ainsi  dire  instantanée  a  été  le  point  de  départ  de  recherches 
faites  en  collaboration  aA'ec  MM.  Breit  et  Tuyn,  dans  lesquelles 
fut  mesurée  la  résistance  d'un  fil  d'étain  placé  dans  un  chani]) 
alternatif;  ces  expériences  furent  faites  de  telle  manière  que  pen- 
dant  une   partie   de  l'oscillation  le    fil   était   au-dessous   et   dans 
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l'autre  ])artie  au-dessus  de  la  température  de  discontinuité  pour 
un  thamp  continu,  choisi  de  telle  sorte  qu'à  la  température  du 
conducteur  il  était,  dans  ce  champ,  à  sa  température  de  discon- 
tinuité. 

La  discussion  de  ces  expériences  n'est  pas  encore  terminée; 
elle  rendra  probablement  nécessaire  de  nouvelles  déterminations 
En  attendant  M.  Breit  a  élaboré  les  questions  en  rapport  avec 
la  pénétration  des  couches  supraconductrices  dans  le  conduc- 
teur (^). 

(>.  Les  corps  supraconducteurs  forment-ils  une  classe  spéciale 
de  corps?  — a.  Il  semble  de  i)lus  en  plus  que  les  corps  supracon- 
ducteurs forment  une  classe  spéciale  de  corps  caractérisée  par  la 
possibilité  de  formation,  sous  certaines  conditions,  d'un  aligne- 
ment spécial  des  atomes,  comme  c'est  le  cas  pour  les  corps  ferro- 
magnétiques. La  question  de  savoir  s'il  y  a  d'autres  substances 
supraconductrices  que  celles  qui  étaient  connues  lors  du  Conseil 
précédent  n'a  été  résolue  tout,  à  fait  par  l'affirmative  c{ue  })our 
VIndium,  cpii  tient  entre  les  corps  une  place  toute  proche  de 
l'étain.  Le  point  de  discontinuité  a  été  trouvé  par  M.  Tuyn  et 
l'auteur  à  3'^,  /\i  K.  Il  est  donc  situé  plus  bas  que  celui  de  l'étain 
de  la  même  manière  que  celui  de  l'élément  correspondant  Tl 
est  au-dessous  de  celui  de  Pb,  dans  l'autre  rangée  de  corps  supra- 
conducteurs, Hg,  Tl,  Pb.  (Au  sujet  du  fait  qu'en  ce  qui  concerne 
le  point  de  discontinuité  Tl  est  au-dessous  de  Hg  et  de  Pb,  çoir 
§  7).  Dans  la  figure  8  nous  reproduisons  une  figure  anté- 
rieure, dans  laquelle  on  a  introduit  l'In.  La  figure  montre 
bien  la  grandeur  énorme  de  la  discontinuité  dans  le  cas  des 
échantillons  sur  lesquels  nous  avons  opéré  (comparer  §  2,  b,  [3, 
du  rapport  au  Conseil  précédent  et  Communication  167  a  sur 
l'indium). 

b.  Pour  ce  qui  regarde  les  autres  métaux,  j'ai  constaté  avec 
M.  Woltjer  que  le  Na  et  le  K  fondus  dans  un  capillaire  de  verre, 
et  avec  M.  Tuyn  que  l'Ai  étiré  en  fil  ne  deviennent  pas  supracon- 
ducteurs lorsqu'on  les  refroidit  jusqu'à  1°,  5  K.  Si  l'on  ajoute  ces 

(')   Proceedings  Amsterdam,  t.  26,  1923,  p.  oig. 
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résultats  à  ceux  obtenus  précédemment,  on  conclut  qu'il  faut 
déjà  une  raison  spéciale  de  penser  qu'un  métal  peut  devenir 
supraconducteur  pour  en  entreprendre  l'examen.  De  telles  raisons 
peuvent  être  :  la  certitude  d'avoir  un  métal  de  haute  pureté,  l'état 
cristallin  e.  a.  Nous  nous  sommes  (poîV  §  7)  servis  du  tableaui  de 


0.04 


0.03 


0.02 


0.01 


/ 

P 

©-Hg. 

/ 

^=Sn. 

/ 

H>TI. 

/ 

X-Pb 

j 

/ 

^ 

/ 

/ 

/ 

/ 

// 

/ 

// 

/ 

// 

// 

a 

/ 
/ 

y 

f-^ 

/ 

^ 

^^ 

5' 


10' 
Fig.  8. 


15 


20     J 


MendelejefF.  En  remontant  dans  les  colonnes  du  Hg,  du  Tl  et 
du  Pb  on  arrive  au  Cd  et,  en  passant  par  l'In  et  le  Sn,  au  Ga 
et  au  Ge.  C'est  à  ces  corps  que  M.  Tuyn  et  moi  nous  nous  sommes 
adressés  d'abord.  Pour  le  gallium  nous  étions  encore  sous  l'impres- 
sion de  la  remarque  d'Einstein,  que  les  métaux  à  point  de  fusion 
très  bas  ne  contiennent  les  impuretés  que  dans  des  complexes 
séparés  du  métal  lui-même. 

c.   Nous  devons  le   Ga   à  l'obligeance  de   M,   F. -M.    Jaeger    de 
Groningue,  le  Ge  à  celle  de  M.  D.  Coster  de  Haarlem,  qui  l'avait 
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reçu  de  M.  Dennis  de  Massachusetts.  Pour  l'investigation  de  ces 
métaux  rares  et  précieux,  nous  avons  pu  faire  usage  delà  méthode 
des  courants  persistants.  Un  anneau  de  Gallium  très  mince  fut 
obtenu  en  coulant  le  métal  dans  un  moule  en  bois.  Il  était  sus- 
pendu dans  l'hélium  liquide  à  un  ressort  bien  plus  faible  que  celui 
dont  nous  avions  fait  usage  dans  les  expériences  du  paragraphe  1. 
L'anneau  extérieur  en  j)lomb  avait  été  enlevé,  parce  qu'on  pou- 
vait craindre  qu'il  ne  donnât  par  son  courant  persistant  un  champ 
au-dessus  du  champ  seuil  éventuel  du  gallium.  Comme  il  ne 
s'agissait  pas  d'une  expérience  comme  celle  du  paragraphe  1, 
où  l'anneau  extérieur  avait  l'effet  précieux  de  fournir  un  cham]» 
pratiquement  invariable,  on  pouvait  se  borner  à  établir  le  courant 
persistant  par  l'approche  d'un  aimant  convenable,  qui  donnait 
un  champ  sous  45°  avec  le  plan  de  l'anneau.  On  mesura  alors  le 
couple  exercé  sur  l'anneau  pendant  qu'on  laissait  diminuer  le 
champ.  On  ne  trouva  pas  de  déviation  persistante.  Mais  nous 
avons  eu  l'impression  que  la  résistance  était  devenue  très  petite, 
ce  qui  sera  examiné  par  de  nouvelles  expériences. 

d.  Quant  au  Germanium,  il  fut  examiné  par  une  autre  méthode 
d'application  des  courants  persistants,  spécialement  appropriée 
à  l'examen  des  cristaux.  Les  cristaux  étaient  enfermés  dans  un 
petit  tube  de  verre  suspendu  horizontalement  à  un  ressort  de 
torsion,  de  manière  à  pouvoir  tourner  autour  d'un  axe  vertical. 
Si  la  supraconductivité  avait  donné  lieu,  dans  le  champ,  à  du 
pseudo-diamagnétisme,  on  aurait  pu  mesurer  la  somme  des 
couples  des  différents  cristaux  par  la  torsion.  On  n'a  trouvé  qu'une 
faible  aimantation  paramagnétique  et  nous  n'avons  pas  obtenu 
de  supraconductivité. 

e.  Reste  le  Cadmium.  Les  mesures  ont  été  faites  suivant  la 
méthode  des  différences  de  potentiel  aux  bornes  d'un  fd  parcouru 
par  un  courant.  Avec  le  métal  pur  de  Kahlbaum  obtenu  en  1919, 
nous  n'avons  pas  pu  trouver  de  supraconductivité.  Avec  le  métal 
pur  qui  nous  avait  été  fourni  par  Kahlbaum  à  une  occasion  anté- 
rieure, nous  avons  trouvé  que  la  résistivité  diminuait  d'une  façon 
continue  au-dessous  de  4°  K.,  pour  disparaître  totalement  à  3°  K. 
Comme  on  observe  ce  phénomène  avec  des  fils  lorsqu'on  emploie 
des  courants  de  mesure  trop  forts,  les  expériences  ont  été  pour- 
suivies avec  des  courants  différents  et  dans  des  champs  différents. 
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L'allure  avait  une  grande  ressemblance  avec  ce  cju'on  obtiendrait 
si  un  fil  extrêmement  mince  de  plomb  parcourait  le  fil  de  cadmium 
et  si  la  sensibilité  de  la  résistance  j)Our  le  champ  élait  anormale- 
ment grande.  On  a  constaté  alors  que  ce  fil  avait  été  tiré  par  une 
ouverture  par  laquelle  était  passé  auparavant  un  fil  de  plomb, 
et  l'on  a  pensé  à  une  infection  de  la  surface  par  le  plomb.  Mais  un 
nouvel  échantillon  de  la  même  matière,  tiré  par  une  ouverture 
fraîche,  se  comporta  de  la  même  manière  que  celui  qui  avait  montré 
les  phénomènes  curieux  que  nous  venons  de  mentionner.  La  même 
chose  fut  observée  lorsqu'on  fabric{ua  une  lame  de  la  même  matière 
en  la  passant  au  laminoir.  On  n'a  pas  encore  pu  trouver  de  trace' 
d'impureté  par  voie  chimicjue.  D'autres  moyens  de  recherche 
sont  envisagés.  Il  resterait  l'explication  cju'à  côté  de  la  modi- 
fication ordinaire  il  y  a  une  modification  à  cristaux  supraconduc- 
teurs distribués  entre  les  cristaux  ordinaires,  hypothèse  qui 
acquiert  une  certaine  valeur  par  l'observation  de  M.  Bridgman, 
que  par  pression  on  obtient  le  cadmium  dans  un  autre  état. 
L'influence  de  la  température  sur  la  pression  d'équilibre,  trouvée 
par  M.  Bridgman,  permet  de  supposer  que  près  du  zéro  absolu 
l'autre  état  pourrait  exister  sous  pression  atmosphérique.  Pour 
le  moment  nous  n'avons  pas  encore  de  certitude  au  sujet  du  carac- 
tère du  cadmium. 

Notons  ([ue  si  l'Au,  le  Cd  (à  l'exception  toujours  de  ce  Cd 
très  spécial  cjue  nous  avons  eu  en  mains  et  cjui  devient  supracon- 
ducteur d'une  manière  spéciale)  et  le  Ga  ne  deviennent  pas 
supraconducteurs,  ils  s'approchent  cependant  beaucoup  de  cet 
état.  Pour  l'or  il  est  prouvé  que  sa  résistance  est  extrêmement 
sensible  aux  impuretés,  ce  qui  est  à  rapprocher  du  fait  que  la 
formation  de  cristaux  mixtes  peut  jouer  un  rôle  dans  ceci.  Cette 
formation  de  cristaux  mixtes  doit  contriVjuer  à  augmenter  le 
nombre  des  centres  de  distorsion  dans  le  réseau,  qui  peuvent 
être  produits  par  une  même  quantité  d'impuretés. 

/.  L'influence  du  traitement  des  métaux,  si  intimement  liée  à  la 
(juestion  des  modifications  à  réseau  cristallin  différent,  suggère 
la  cpiestion  de  savoir  cruelles  sont  les  propriétés  de  ces  cris- 
taux dans  les  différentes  directions.  Les  monocristaux  qu'on  a 
réussi  à  préparer  dans  ces  derniers  temps  s'offrent  naturellement 
pour  l'expérience,  et  la  méthode  des  courants  persistants  semble 
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tout  à  fait  appropriée  pour  cette  investigation.  On  peut  même 
travailler  alors  avec  un  agrégat  de  morceaux  monocristallins 
qu'on  a  orientés  dans  une  même  direction. 

g.  Tout  ceci  est  à  l'état  de  préparation,  de  même  que  l'exa- 
men des  couches  minces  pour  lequel  M.  Sizoo  a  bien  voulu  coopérer 
avec  l'auteur.  On  pourrait  peut  être  obtenir  des  métaux  de  grande 
pureté  dans  cet  état.  Sous  ce  rapport  nous  rappelons  ce  que  nous 
avons  dit  au  paragraphe  1  au  sujet  d'une  boule  de  verre  couverte 
d'une  mince  couche  de  métal.  Pour  le  moment  les  couches  supra - 
conductrices  n'ont  encore  été  le  sujet  que  de  recherches  faites 
par  la  méthode  ordinaire.  En  accord  avec  ce  qui  est  bien  connu, 
on  a  trouvé  que  la  résistance  des  couches  très  minces  change 
avec  le  temps  par  coalescence  et  conglomération,  de  sorte  que 
l'épaisseur  des  couches  avec  lesquelles  nous  avons  travaillé  a 
été  choisie  à  o,5  micron.  Pour  celles-ci  le  point  de  discontinuité 
est  de  0°,  2  C.  plus  bas  que  pour  les  fds.  Le  champ  seuil  est  à  peu 
près  le  même  que  celui  pour  les  fds  et  le  courant  seuil  ne  diffère 
pas  fortement  de  celui  qu'on  trouverait  pour  un  même  courant 
dans  un  fil  de  même  section  circulaire. 

/t.  Une  autre  question  à  laquelle  on  est  conduit  aussitôt  qu'on 
se  demande  la  cause  de  l'influence  des  impviretés,  dont  nous 
avons  parlé  plus  haut,  est  celle  des  cristaux  mixtes. 

Il  semble  même  qu'elle  peut  conduire  à  connaître  l'influence 
d'atomes  étrangers  introduits  dans  le  réseau  cristallin.  Comme  nous 
disposions  du  plomb  et  de  l'étain  comme  supraconducteurs,  il 
se  posa  naturellement  la  cpiestion  de  savoir  quelle  serait  la  tem- 
pérature de  discontinuité  pour  des  alliages  de  ces  deux  corps. 
Nous  n'avons  pas  tardé  à  attaquer  cette  question.  La  grande  diffi- 
culté était  d'obtenir  des  objets  d'une  homogénéité  suffisante 
jusque  dans  les  parties  très  petites.  Jusqu'ici  nous  n'avons  pas 
encore  réussi  à  obtenir  des  conducteurs  formés  d'alliages  de  plomb 
et  d'étain,  qui  ne  devenaient  pas*  supraconducteurs  aussitôt 
qu'on  descendait  au-dessous  de  la  température  de  discontinuité 
du  plomb. 

7.  La  structure  des  supraconducteurs.  —  a.  L'idée  que  les  supra- 
conducteurs forment  une  classe  spéciale  parmi  les  corps,  tout 
comme  les  métaux  ferromagnétiques,   est  appuyée  par  des  con- 
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clusioiis  qu'on  peut  tirer  de  l'inspection  des  tableaux  bien  connus 
représentant  les  propriétés  physiques  en  fonction  du  nombre 
atomique.  Prenons  d'abord  le  tableau  des  poids  atomiques  lui- 
même  (Tableau  I),  où  nous  avons  marqué  les  supraconducteurs 
en  caractères  gras,  les  métaux  qu'on  trouve  sur  le  point  de  le 
devenir  en  italiques.  On  voit  bien  que  les  supraconducteurs  se 
rangent  en  des  groupes  dont  les  limites  se  rétrécissent  pour  les 
nombres  atomiques  inférieurs;  la   fin  se  trouve  près  du  gallium. 

TABLEAU  I. 


3<)-Zn 
65.37  ^ 

Si  Ga 
69-9 

32  Ge 

72.-; 

112.40 

39  Y 

88.7 

19  In 
114. 8 

40  Zr 

90 . 0 

5oSn 

118. 7 

il  SI) 

1 02 . 2 

79^" 
'79-2 

56  Ba 
137.37 

80  Hg 
■200 . 6 

73  Ta 
181.5 

83  Bi 
•109 .  02 

81  Tl 

204 . 0 

82  Pb 
207 . 7.0 

88  Ra 
226.0 

89  Ac 
(  226  1 

90  Th 

232.15 

La  figure  des  volumes  atomiques  (/ïg,  9)  nous  fait  voir  qu'il 
y  a  à  l'endroit  occupé  par  les  svipraconducteurs  ime  petite  fluc- 
tuation'dans  la  courbe,  un*petit  renflement  en  avant  de  la  mon- 
tagne qui  le  suit,  bien  prononcé  et  bien  spécial,  et  remarquable 
parce  qu'il  se  répète  pour  se  perdre  près  du  Gà  dans  une.  colline 
séparée.  On  retrouve  cette  fluctuation  dans  les  tableaux  des 
réciproques  des  points  de  fusion  et  des  compressibilités  (voir 
Fig.    10). 

J'ai    pensé    qu'une    particularité    analogue    devrait     se    mani- 


EXPÉRIENCES   AVEC   LES   SUPRACONDUCTEURS. 


1-1  CONDUCTIBILITK    ÉLIXTRIQCE    DES    MÉTAUX. 

fester  d'une  manière  bien  plus  nette  dans  les  données  sur  la 
structure  de  l'atome.  La  consultation  du  tableau  qui,  dans  le 
travail  de  MM.  Bohr  et  Coster,  traduit  le  résultat  dé  la  théorie 
de  Bohr  relativement  à  cette  structure,  a  confirmé  cette  idée. 
Dans  notre  Tableau  analogue  (Tableau  II)  quelques  données  sup- 
plémentaires ont  été  introduites. 

On  y  trouve  soulignés  les  groupements  qui  éveillent  l'espoir 
de  trouver  de  nouveaux  cas  de  supraconductivité,  d'après  ce 
que  l'on  sait  des  groupements  qui  donnent  la  supraconductivité. 
Pour  les  éléments  dont  la  supraconductivité  a  été  observée,  les 
chiffres  sont  gras.  Les  données  incertaines  sont  marquées  entre 
parenthèses. 

On  voit  dans  ce  tableau  l'inlluence  du  développement  de  la 
symétrie  sphérique  des  couches  constitutives  d'électrons  avec 
le  nombre  atomique  croissant  ;  il  semble  qu'il  faut  les  i8  électrons, 
et  même  les  i8  supportés  par  les  82,  pour  arriver  à  la  supraconduc- 
tivité. Le  nombre  des  électrons  de  valence  ne  peut  pas  être  élevé, 
de  manière  qu'ils  ne  se  gênent  pas  mutuellement  :  le  Bi  ne  devient 
pas  supraconducteur.  L'atome  doit  se  trouver,  quant  à  sa  forma- 
tion, dans  le  commencement  du  développement  d'une  nouvelle 
couche  ;  il  faut  qu'il  y  ait  au  moins  deux  électrons  de  valence  ; 
un  seul  électron  ne  suffit  pas  pour  donner  l'harmonie  nécessaire; 
l'or  ne  devient  pas  supraconducteur;  il  ne  reste  que  les  groupe- 
ments (2),  (2,1),  (2,2)-  Avec  le  (2,8)  c'est  fini.  Le  (2,1)  donnant 
moins  de  chances  que  le  (2,2),  comme  le  montre  l'In  comparé 
à  Sn  et  le  Tl  comparé  à  Hg,  on  donnerait  plus  de  chances  au  Ge 
qu'au  Ga;  c'est  peut-être  le  grand  n.ombre  des  électrons  de  valence, 
dont  l'influence  n'est  pas  assez  contrebalancée  par  l'avantage 
donné  par  le  nombre  pair,  cpii  empêche  la  transition  à  l'élat  supra- 
conducteur. 

h.  Pour  mieux  juger  de  tout  ceci  j'ai  désiré  avoir  des  dessins 
sur  échelle,  donnant  les  orbites  des  électrons  de  valence  comme 
ils  seraient  dans  l'état  gazeux  et  dessinés  dans  le  réseau  cristallin. 
D'un  autre  côté,  je  désirais  non  moins  disposer  de  ces  dessins, 
en  même  temps  c{ue  des  données  (s'il  y  en  avait)  sur  le  mouvement 
des  électrons  de  valence  dans  le  cristal,  pour  m'aider  à  me  figurer 
d'une  manière  plus  détaillée  le  transport  des  électrons  des  cou- 
rants dans  leurs  trajectoires  guidées  par  les  filaments  supracon- 
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TABLEAU  II. 


N 

1 

•2,      2, 

3> 

a, 

33 

4. 

^. 

4j 

^. 

5,  5, 

5. 

54  âj 

(j,     6., 

H  »  \  (  ■  .  .  . 

•2 

4    4 

I 

1 1  Na . .  . 

•2 

4     i 

liMg... 

2 

4     i 

■> 

i3AI  ... 

2 

4     1 

2 

1 

18  A.... 

2 

4     1 

i 

4 

I 

19K.... 

2 

4    4 

4 

4 

•20  Ca  .  .  . 

•2 

4    4 

4 

4 

2 

■il  Se  . .  . 

•2 

4     \ 

4 

4 

I 

iv 

■29  Cu.. 

■2 

4    4 

6 

() 

6 

1 

3oZn... 

•2 

4     1 

6 

6 

G 

•> 

3i  Ga.  .  . 
3?.Ge... 

36 Kr... 

2 
2 

4     '. 
4    4 

4      i 

(■) 

6 

6 

•2 

I 

I 

(i     6     6 

2 
4 

(2) 

4 

6     6     (•) 

37  Hb... 

•2 

4     '. 

6 

(; 

C^ 

i 

4 

38  Sr.... 

'2 

* 

4    4 

\     t 

6 

6 

G 
G 

4 

fi 

4 
(S 

(i 

•2 
I 

47Ag... 

48  Cd .  .  . 

2 

4    4 

6 

(J 

() 

6 

fi 

(i 

■2 

49ln--.- 

'2 

4    4 

6 

(; 

(\ 

6 

6 

6 

2 

1 

5oSn.  .. 

■' 

4    4 

fi 

(■) 

6 

6 

6 

6 

2 

2 
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2 

4    4 

(') 

6 

6 

i\ 

6 

{\ 

2 
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■2 
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fi 

fi 

G 

{\ 

6 

4 

4 

I 
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■2 
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6 

{\ 

6 
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() 

() 

4 

4 

56  Ba  .  .  . 

2 

4    4 

() 

('i 

C^ 

('^ 

fi 

() 

4 

4 

2 

79 Au.  .. 

2 

4    4 

(i 

6 

(\ 

S 

8 

8 

S 

G 

fi 

') 

1 

80  Hg... 
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4    4 

6 

6 

fi) 

H 

8 

8 

S 

6 

6 

6 

2 

81TI... 

2 

4     ) 

6 

fi) 

(') 

8 

8 

8 

S 

6 

6 

6 

2     1 

8'2pb... 

■j 

4    4 

6 

6 

G 

8 

8 

8 

s 

6 

6 

6 

2     2 

83Bi.... 

■2 

4    4 

G 

6 

{\ 

S 

8 

8 

8 

G 

() 

fi 
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ducteurs,  dont  j'ai  parlé  dans  le  rapport  au  Conseil  jjrécédent. 
J'avais  accepté  l'idée  d'Einstein  que  les  électrons  qui  sont  en  jeu 
dans  la  conduction  par  un  métal  solide  ont  des  vitesses  de  même 
ordre  que  celles  des  électrons  de  valence  dans  les  atomes  libres, 
ce  qu'on  peut  appuyer  par  les  considérations  suivantes  : 

Lorsqu'un  métal  passe  de  l'état  de  vapeur  à  l'état  liquide,  la 
conductivité  métallique  doit  être  engendrée  d'une  manière  con- 
tinue, phénomène  qu'il  serait  hautement  intéressant  de  suivre 
expérimentalement.  Le  passage  discontinu,  par  le  point  de  fusian, 
au  métal  cristallisé  n'apporte  pas  de  changement  fondamental 
dans  la  conductibilité. 

Dans  la  rencontre  d'un  atome  positif  avec  un  atome  neutre 
de  la  vapeur  on  aura  déjà  l'image  de  ce  qui  arrive  dans  le  passage 
des  électrons  parmi  les  atomes  dans  l'état  solide.  Les  ruptures 
de  trajectoires  stationnaires,  comme  nous  supposons  qu'elles 
peuvent  avoir  lieu  lorsque  la  supraconductibilité  est  détruite 
et  qu'il  y  a  transport  d'énergie  à  un  degré  de  liberté  calorifique, 
auront  lieu  d'une  manière  analogue  dans  ce  cas  plus  simple. 

Retournant  aux  mouvements  des  électrons  conducteurs  dans 
leurs  trajectoires  guidées,  je  m'étais  figuré  qu'ils  cheminent  dans 
leurs  filaments  en  entrant  et  en  sortant  des  atomes,  y  exécutant 
peut-être  des  mouvements  en  rosette  dans  des  plans  qui  eux-mêmes 
effectuent  une  précession.  La  cristallisation  des  trajectoires 
électroniques  au  point  de  discontinuité  unirait  les  atomes  d'un 
filament  dans  un  ensemble  où  seraient  réalisées  les  conditions 
permettant  qu'un  électron  sortant  d'un  des  atomes  passe  à  un 
atome  voisin  sans  quitter  une  trajectoire  de  Bohr,  parce  qu'il 
y  arriverait  juste  à  temps  et  dans  les  conditions  nécessaires 
pour  poursuivre  son  chemin  dans  une  pareille  trajectoire.  On  com- 
prend ainsi  que  le  champ,  en  faisant  tourner  les  trajectoires 
avec  une  vitesse  autre  que  la  vitesse  normale,  détruit  l'harmonie 
des  mouvements  ;  il  y  aura  une  rupture  du  filament  et  le  processus 
qui  fait  alors  passer  l'électron  de  l'atome  qui  le  contient  au  sui- 
vant donne  la  résistance.  L'agitation  calorifique,  en  pénétrant 
dans  le  filament,  y  produira  une  rupture  d'une  manière  ana- 
logue. 

c.  Des  dessins  comme  ceux  dont  j'ai  parlé  plus  haut  me  sem- 
blaient très  désirables  à  ce  point  de  vue  avissi.  Je  me  suis  adressé 
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à  M.  Kramers,  de  Copenhague,  qui  a  bien  voulu  venir  discuter 
ces  idées  avec  moi,  et  c'est  à  sa  bienveillance  que  je  dois  les  dessins 
ci-joints  {fig.  II  à  i6).  Les  trois  premiers,  qui  se  rapportent  à 
l'indium,  le  baryum  et  l'or,  donnent  une  idée  approximative  de 
la  position  relative  de  deux  atomes  cjui  se  trouvent  à  la  distance 
la  plus  courte  dans  le  réseau.  Au  bas  de  chaque  dessin  on  a  donné 
en  outre  une  esquisse  du  réseau  du  métal.  Pour  ce  qui  concerne 
la  structure  électronique  de  l'atome  on  a  indiqué  d'une  manière 
schématique  la  forme  des  orbites  électroniques  qiii,  selon  Bohr, 
constituent  les  diverses  couches  dans  l'intérieur  de  l'atome.  La 
théorie  des  quanta  ne  nous  apprend  rien  concernant  les  élec- 
trons qui  se  meuvent  principalement  à  l'intérieur  de  la  couche 
complétée  de  1 8  ou  de  8  électrons  et  qui  prennent  part  au  méca- 
nisrne  de  la  conduction  du  courant  électrique,  mais  elle  nous 
fournit  des  données  concernant  les  orbites  de  ces  électrons  dans 
l'atome  libre.  De  chacune  de  ces  orbites,  qu'on  peut  décrire  comme 
un  mouvement  en  rosette  {woir  plus  haut),  un  seul  pétale  a  été 
dessiné  en  ligne  pointillée  et  caractérisé  de  la  manière  en  usage 
dans  la  théorie  des  quanta. 

Les  figures  i4,  i5  et  i6  donnent,  d'une  manière  analogue,  une 
revue  complète  de  la  position  relative  des  atomes  voisins  et  de  la 
grandeur  approximative  des  couches  électroniques  pour  tous  les 
métaux  où  un  petit  nombre  d'électrons  de  valence  se  meuvent 
autour  d'une  couche  complète  de  i8  électrons.  Entre  eux  se 
trouvent  tous  les  métaux  supraconducteurs.  Pour  les  corps  dont 
le  réseau  du  cristal  n'est  pas  encore  déterminé  (Tl,  Ga,  As)  on  a 
estimé  la  distance  entre  les  atomes  par  une  comparaison  avec 
le  réseau  d'un  corps  homologue. 

.  Le  cercle  en  trait  plein  représente  partout  la  sphère  qui  contient 
toutes  les  orbites  du  groupe  complet  de  i8  électrons.  Les  arcs 
circulaires  en  pointillé  représentent  la  limite  de  la  région  à  l'inté- 
rieur de  laquelle  se  meut,  dans  l'atome  libre,  l'électron  ou  les 
électrons  pour  lesquels  le  nombre  de  quanta  azimutal  (le  nombre  k 
dans  le  symbole  n/;  qui,  dans  la  théorie,  désigne  les  orbites)  est 
égal  à  i.  A  gauche  on  a  ajouté  le  nombre  des  électrons  de  valence 
qui  se  meuvent  dans  les  orbites  du  type  désigné.  (Un  nombre  entre 
parenthèses  désigne  une  incertitude  de  la  théorie.) 

d.  Ce    que    ces    figures    mettent    particulièrement    en   lumière, 
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c'est  la  distance  relativement  grande  qui  sépare  les  atomes  dans 
le  cas  des  supraconducteurs.  Très  remarquable  est  la  diminution 
considérable  de  cette  distance  lorsqu'on  passe  du  Pb  au  Bi. 
L'espace  libre  est  moindre  dans  la  série  Ag-Sb  que  dans  la  série 
Au-Bi.  On  comprend  de  cette  manière  que  pour  Cd  les  circon- 
stances sont  beaucoup  moins  favorables  pour  la  supraconductivité. 

Pour  les  éléments  Cu-As  la  place  libre  est  encore  plus  petite 
que  pour  les  éléments  de  la  série  Ag-Sb.  Dans  la  série  Cu-Ge  on 
ne  donnerait  une  chance  qu'au  Ga.  Le  dessin  exclut  pour  ainsi 
dire  le  Ge.  Dans  cet  ordre  d'idées  on  ne  donnerait  aucune  chance 
au  Ba  (\). 

On  voit  que  ces  considérations  prennent  du  relief  lorsqu'on  les 
rapproche  du  résultat  {i'oir  §  5  a)  que  l'allongement  d'un  fil  con- 
ducteur est  favorable  au  développement  de  la  supraconducti- 
vité. 


(^]  En  consultant  les  dessins,  il  faut  tenir  compte  aussi  des  forces  dans  le 
réseau,  comme  M.  Kramers  l'a  fait  en  élaborant  ces  dessins.  Je  lui  dois  la 
note  suivante  : 

Tableau  des  forces  qui  tiennent  les  atonies  en  équilibre 
dans  le  réseau  cristallin. 


Gu 


3i5 

GîTë 


los 


Au 


166 
197 


Zn 


2  {5 
65,4 


•25 10 

1 900 

Agf^:    Cd 


168 

I  ri .  4 


2200 

1780 

97 


200,6 


Tl^ 
204 


Sn 


Pb 


(i85) 
118,7 

(2010) 

83 
207,2 


Bi 


209 


233o 

1370 

1370 

1265 

1600 

Explication  du  symbole  :  Elément  ^ 


0 


A  représente  la  température  critique  6  de  Debye,  qui  est  liée  à  la  fréquence 
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L'espace  libre  étant  augmenté,  la  probabilité  que  les  élec- 
trons peuvent  trouver  un  chemin  de  mouvement  stationnaire 
plus  long  et  sans  ruptures  est  augmentée  aussi;  l'amplitude  des 
oscillations   calorifiques   peut   devenir  plus   grande,   sans   donner 

infrarouge  v  des  atomes  dans  le  réseau  par  la  relation 

^  II/  [  Il  =  cimst.  de  Planck  ] 

k    I  k  =  const.  de  Boll/.niannl. 

B  représente  le  poids  atomique. 

C  est  égal  à  A  ^  B,  et  est  donc  proporlionel  au  carre  de  la  force  agissant  sur 
un  atome  qui  a  subi  un  déplacement  donné. 

Remarquez  les  petites  valeurs  de  C  pour  des  supraconducteurs  dans  les 
éléments  de  la  troisième  série. 

Les  valeurs  de  A  sont  empruntées  à  un  article  de  Schrcidinger  (Physika- 
lische  Zeitschrift,  t.  20,  1919)  sur  l'énergie  calorifique  des  solides.  La  valeur 
])0ur  l'étain  (Sn)  est  incertaine;  elle  est  déduite  uniquement  des  constantes 
d'élasticité  pour  l'étain  blanc. 

Les  données  relatives  aux  réseaux  cristallins  sont  prises  au  livre  de  Ewald. 
Pour  les  métaux  suivants  il  y  avait  des  incertitudes. 

Hg.   Nous    avons    préféré   les    données    américaines,    qui    diffèrent  de  celles 

d'Aminofî. 
Sn.   Nous  avons  pris  les  données  pour  l'étain  blanc,  quoique  l'étain  gris  soit 

plus  stable  à  des  températures  basses. 
Tl,  Ge.   Les  réseaux  ne  sont  pas  encore  déterminés.  Nous  avons  supposé  qu'ils 

sont  conformes  au  réseau  de  l'indium  (tétragonal,  presque  cubique,  à  faces 

centrées). 
Ba.  Le  réseau  n'est  pas  encore  déterminé.  Nous  l'avons  supposé  conforme  à 

celui  de  Ca  (cubique,  à  faces  centrées). 

Quant  à  la  grandeur  et  la  forme  des  orbites  électroniques,  nous  avons 
pris  la  théorie  de  Bohr  pour  base  {i'olr  la  troisième  des  «  Trois  Conférences  » 
de  Bohr,  «  Three  essays  »,  Cambridge,  «  Drei  Aufsatze  »,  Vieweg,  ainsi  que 
l'article  dans  les  Annalen  der  Physik,  igaS,  Heinrich  Kaiser  Festschrift). 
Dans  certains  cas  il  a  même  été  possible  de  calculer  les  orbites  des  électrons 
de  valence  avec  une  approximation  assez  grande.  Pour  les  couches  complètes 
la  théorie  permet  une  détermination  plus  ou  moins  exacte.  Là  où  il  y  avait 
quelque  incertitude,  des  analogies  dans  la  théorie  des  spectres  et  des  données 
physico-chimiques  sur  la  grandeur  des  ions  ont  pu  servir  de  guide  (comparez 
par  exemple  un  résumé  de  K.  Herzfeld  sur  la  grandeur  des  atomes  dans  le 
Jahrbuch  fur  RadioaktU'itdl  und  Eleklronik  de  1922,  et  un  article  de  H.  Grimm 
dans  le  Zeitschrift  fiir  physikalische  Cheniie,  t.  98,  1921,  p.  353.  Voyez  surtout 
le  tableau  à  la  page  390  de  cet  article). 
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lieu  à  une  rupture  autrement  qu'à  des  distances  macroscopicjues. 
Si  l'espace  libre  ne  permet  pas  cette  solution,  l'aspect  des  choses 
change  complètement.  Dans  ce  cas  une  distance  plus  grande 
entre  les  atomes  peut  avoir  un  effet  contraire;  elle  peut  s'opposer 
à  ce  que  plusieurs  atomes  se  réunissent  et  de  cette  manière  elle 
peut  nuire  à  la  conductibilité.  Les  ruptures  sont  en  général  plus 
nombreuses  ou  plus  intenses  lorsque  le  degré  de  distorsion  du 
champ  entre  les  atomes  augmente,  soit  par  le  mouvement  calo- 
rificiue,  soit  par  l'influence  d'un  champ  magnétique  ou  bien  par 
l'intrusion  d'autres  atomes  comme  impuretés  dans  le  réseau. 

e.  Dans  les  études  qui  se  présentent  et  qui  comportent  du  reste 
tout  un  programme  de  travail  expérimental  aux  très  basses  tem- 
pératures, on  pourra  se  servir  de  dessins  analogues  à  ceux  que 
nous  venons  de  donner.  On  y  figurera  des  données  sur  la  distor- 
sion du  réseau,  les  oscillations  calorificjues,  la  pulsation  des  forces, 
les  régions  d'équihbre  indifférent.  Il  y  a  toute  raison  d'espérer 
que  de  cette  manière  on  arrivera  à  des  points  de  vue  nouveaux, 
tant  qu'on  se  borne  à  des  questions  un  peu  générales. 

Pour  le  moment,  vu  l'état  de  la  théorie  des  quanta,  il  semble 
qu'il  serait  tout  à  fait  prématuré  de  vouloir  se  former  des  images 
plus  détaillées,  comme  celles  que  j'avais  eu  en  vue,  du  mouvement 
des  électrons  conducteurs. 

Mais  on  voit  poindre  la  lumière  que  l'application  de  cette  théorie 
apportera. 
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DISCUSSION  DU  RAPPORT  DE  M.  KA^IERLIÎVGH  ONNES. 


A   propos   du   paragraphe    1. 

M.  Langevin.  —  N'a-t-on  pas  fait  crexpériences  avec  des 
anneaux   ouverts  ? 

M.  Keesom.  — -  Pas  à  ce  propos.  M.  Kamerlingh  Onnes  a  fait 
des  expériences  avec  une  bobine  ouverte  et  avec  l'anneau  décrit 
dans  le  rapport  au  paragraphe  5  b. 

M™^  Curie.  —  Le  courant  ne  s'amorce-t-il  pas  de  lui-même  ? 

M.  Keesom.  —  Non,  il  n'est  amorcé  que  par  induction;  il  ne 
se  produit  jamais  de  courant  spontané. 

M.  LoRENTz.  —  Il  doit  se  produire  un  courant  spontané 
brownien,    d'une   intensité   telle  que   l'énergie    magnétique    a    la 

valeur  -  A:  T,  mais  ce  courant  est  excessivement  faible. 

■/. 

M.  JoFFÉ.  —  Lorsque  l'anneau  mobile  commence  à  bouger, 
la  self -induction  ne  diminue-t-elle  pas  considérablement  le  courant? 
Est-ce  que  la  sensibilité  n'est  pas  très  faible  ? 


A    propos    du    paragraphe    2. 

M.  Bridgman.  —  Pourquoi  devons-nous  supposer  que  les 
électrons  se  meuvent  dans  des  canaux  fixes  ?  Les  propriétés 
ordinaires  des  courants  ne  suiïîsent-elles  pas  pour  expliquer  les 
phénomènes  ?  Si  une  masse  cylindrique  de  métal  suspendue  entre 
lés  pôles  d'un  aimant,  est  soumise  à  un  couple  exercé  par  un 
ressort  de  tension,  le  métal  prendra  une  rotation.  Mais,  par  la 
réaction  des  courants  de  Foucault,  le  mouvement  sera  d'autant" 
plus  lent  que  le  métal  est  meilleur  conducteur.   Si  la  conducti- 
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bilité  est  infinie,  la  vitesse  de  rotation  sera  infiniment  petite  et 
le  métal  conservera  une  orientation  fixe,  ce  qui  est  précisément 
le  phénomène  observé  par  M.  Kamerlingh  Onnes. 

M.  LoRENTz  (^).  - —  Il  me  semble  cpie  les  questions  soulevées 
par  M.  Jofîé  et  M.  Bridgman  peuvent  être  éclaircies  par  un  simple 
calcul.  Supposons  que  l'anneau  avec  lequel  M.  Kamerlingh  Onnes 
a  d'abord  opéré,  se  trouve  dans  un  champ  magnétique  //,  hori- 
zontal et  constant.  Soit  i  le  courant  dans  l'anneau  et  ?^  l'angle 
entre  H  et  la  normale  n  au  plan  de  l'anneau,  tirée  dans  le  sens 
qui  correspond  à  la  direction  positive  du  courant.  Pour  déter- 
miner i  et  3  en  fonction  du  temps,  on  a  d'abord  la  condition, 
si  l'anneau  est  parfaitement  conducteur,  que  L  i  -|-  p  cos  3  reste 
invariable,  L  étant  le  coefficient  de  self  irducticn,  et  p  le  picdui 
de  H  par  la  surface  de  l'anneau.  Introduisant  une  constante  c, 
on  peut  donc  poser 

(  i)  Lt -I-/5  cos  Ht  =/>(". 

Une  deuxième  condition  est  fournie  par  l'équation  du  mouve- 
ment del'anneau.  Le  champ //agit  sur  lui  avec  un  couple  —  pisinxJ; 
et  pour  le  couple  exercé  par  le  ressort  de  tension,  on  peut 
écrire  k  (a  —  .^),  si  a  est  la  valeur  que  prendrait  S  pour  i  =  o. 
Par  conséquent,  si  Q  est  le  moment  d'inertie  et  s'il  ya  une  résis- 
tance mécanique 

on  aura 

/       \  /^   Cl'    rJ  .  ^  .      .       r^  CL  9^ 

On  peut  donner  à  a  une  valeur  quelconque  en  tournant  la 
tête  de  torsion. 

En  introduisant  dans  (2)  la  valeur  de  i  tirée  de  (i),  on  trouve 

Q  -^TTT  =  k{^  —  ^)^  '— (COS.:;  — f)  sin.:?  — 5  -^  . 
Supposons  C£ue  a  ait  une   valeur  déterminée   constante.   Alors, 

(')    Ajouté  après  la  discussion. 
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il  y  a  une  position  d'équilibre  ."^q  déterminée  par 

I  3  I  o  =  /,  I  a  —  :3o)  -4-  ^  (cos;5û —  f)i'\n:jt, 

et  de  petits  mouvements  autour  de  cette  position  [xj — -?2^^=^■i 
obéissent  à  l'équation 


t        P  z,  -:>   \ 

A  H j-  (  C  COS  3^,1  —  COS  2  .j  0  1 


d^ 

di' 


Remarquons  aussi  que  la  formule  (3)  conduit  à  la  relation 
suivante  entre  une  rotation  lente  de  la  tête  de  torsion  et  le  change- 
ment qu'elle  produit  dans  la  position  d'écjuilibre 

/.  dy.  =      /i  -i-  ^  (  r  cosS;,, —  i'0>i!b',|)     dl:i  . 

Pour  que  l'équilibre  soit  stable,  il  faut  que 
k'  =  /{  ^-     -< r  cos ?j„  —  co^x^jq)  ' 

soit  positif;  dans  ce  cas,  l'anneau  peut  exécuter  des  ^'ibrations 
amorties  et  d  cf.  et  d  3jq  auront  le  même  signe. 

Quant  à  la  valeur  de  A',  qui  détermine  la  période  de  vibration, 
elle  peut  être  supérieure  ou  inférieure  à  A'.  Dans  le  premier  cas, 
on  aura  d  ."^q  <  d  a  et  dans  le  deuxième  d?jQ~^  d  a. 

Soit  îqIc  courant  qui  existe  dans  l'anneau  dans  le  cas  d'équilibre 
avec  "xi  =.'^0  (  ^i""^  supposerons  cet  angle  compris  entre  o  et  -  -  )  • 
On  a  alors,  d'après  la  foriiuile  (i) 

ce  qui  nous  donne 

A    =  />■  -:-  pin  ••Os2>„  -r-    —'  ^ill-37^,. 

Il  s'ensuit  que  A'  >>  A  pour  toute  valeur  positive  de  i^  et  même 
pour  des  valeurs  négatives  qui  ne  sont  pas  trop  grandes. 

On  voit  ainsi  que  l'année  peut  très  bien  exécuter  des  vibrations 
aussi  rapides  qu'elles  le  seraient  dans  le  cas  //  =  o,  et  comme  le 
coefficient  s  qui  détermine  la  diminution  de  leur  amplitude,  est 
le  même  que  dans  ce  dernier  cas,  on  n'a  pas.  à  craindre  l'insensi- 
})ilité  dont  M.  .Jolfé  a  parlé. 
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On  peut  présumer  qu'il  en  sera  de  même  pour  la  sphère  conduc- 
trice avec  laquelle  M.  Kamcrlingh  Onnes  a  fait  sa  deuxième 
expérience;  cette  sjihère  aussi  pourra  prendre  sans  trop  de  retard 
la  position  d'équilibre  correspondant  à  des  valeurs  données  de  Iq 
et  de  a.  Seulement,  pour  qii  il  y  ait  une  telle  position  d'équilibre, 
il  faut  que  la  distribution  des  courants  dans  la  sphère  soit  station- 
naire.  Elle  ne  pourrait  pas  l'être  si  les  électrons  étaient  absolu- 
ment libres,  et  c'est  pour  cela  qu'on  doit  imaginer  quelque  chose 
comme  des  canaux  fixes. 


A  propos    du    paragraphe   3. 

M.  LoREXTz.  —  On  comprend  que  la  température  qui  fait 
disparaître  l'état  supraconducteur  est  une  température  déter- 
minée, mais  le  champ  magnétique  qui  le  fait  disparaître  est-il 
déterminé  ?  Et  l'effet  est-il  le  même  suivant  que  le  champ  est 
longitudinal  ou  transversal  ? 

M.  Keesom.  —  Pas  tout  à  fait.  Il  y  a  de  petites  différences. 

M.  Bridgman.  ■ —  Il  y  a  })lusieurs  années,  j'ai  examiné  {Journ. 
Wash.  Acad.  Se,  11,  455,  1921)  les  conséquences  auxquelles 
on  est  conduit  lorsqu'on  suppose  qu'un  métal  qui  entre  dans 
l'état  supraconducteur  prend  en  même  temps  une  autre  forme 
allotropique.  Les  dernières  expériences  semblent  rendre  un  pareil 
changement  allotropique  peu  probable,  bien  qu'à  mon  avis,  la 
preuve  ne  soit  pas  encore  tout  à  fait  concluante. 

Mais  je  voudrais  attirer  l'attention  sur  une  autre  question 
que  j'ai  soulevée  dans  mon  travail,  et  qui  est  indépendante  de 
celle  de  savoir  s'il  y  a,  oui  ou  non,  un  changement  d'état  allo- 
tropic|ue.  Il  n'est  pas  nécessaire  de  chercher  un  mécanisme  spécial 
pour  rendre  compte  de  l'effet  d'un  champ  magnétique  sur  la 
température  de  transition  à  l'état  supraconducteur;  si  nous 
supposons  simplement  que  la  perméabilité  magnétique  est  autre 
dans  l'état  supraconducteur  que  dans  l'état  ordinaire,  le  raison- 
nement thermodynamique  que  l'on  applique  habituellement  doit 
montrer,  par  un  procédé  tout  à  fait  semblable  à  celui  que  l'on 
applique  en  déduisant  l'équation   de   Clapeyron,   que  la  tempe- 
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rature   de  transition  à  l'état  supraconducteur    est    changée    par 
un  champ  magnétique. 

M,  LoRENTz.  —  Est-il  réellement  possible  d'appliquer  la  thermo- 
dynamique dans  ce  cas  ? 

M.  Keesom.  —  Je  me  suis  occupé  de  cette  question.  Il  me  semble 
qu'on  ne  peut  appliquer  la  thermodynamique  que  dans  le  las 
d'une  transformation  dans  un  autre  état  allotropique. 

M.  Bridgman.  —  La  thermodynamique  ne  se  préoccupe  \yà.s 
de  la  nature  de  la  transformation.  Il  suffit  qu'il  y  ait  une  discon- 
tinuité d'une  certaine  espèce  pour  qu'il  soit  possible  d'imaginer 
un  cycle,  que  la  transformation  soit  allotropique  ou  non.  Nous 
pouvonSj  par  exemple,  suivre  le  contour  du  rectangle  abcd  de  la 
figure  ci-jointe,  où  la  courbe  AB  représente  la  relation  entre  T  et  H 


Fig.  I. 

suivant  laquelle  se  produit  le  changement  discontinu  de  la  perméa- 
bilité magnétique.  Les  passages  d'un  état  à  l'autre  se  produisent 
aux  points  a  et  c.  Le  cycle  est  d'ailleurs  réversible  ;  il  est  tout  à  fait 
analogue  à  celui  dont  on  se  sert  pour  déduire  la  relation  de 
Clapeyron  entre  la  pression  et  la  température  dans  le  cas  d'un 
changement  d'état.  On  trouvera  des  détails  à  ce  sujet  dans  la 
note  que  j'ai  mentionnée  tantôt. 

M.  Keesom.  —  Il  me  semble  que  le  cycle  de  M.  Bridgman  est 
nécessairement  irréversible,  si  l'on  considère  que  des  courants 
électriques  circulent  dans  le  métal.  J'ai  moi-même  imaginé  un 
cycle,  différent  de  celui  de  M.  Bridgman,  de  la  manière  suivante. 
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La  terapérature  est  abaissée  jusqu'au-dessous  du  point  de  dispa- 
rition de  la  résistance  ordinaire,  par  exemple  jusqu'à  3^  K.  pour 
l'étain,  et  est  maintenue  constante.  En  l'absence  d'un  champ 
magnétique,  le  métal  est  alors  supraconducteur.  Si  l'on  applique 
maintenant  le  champ  maonétique  H,  par  suite  des  courants  perma- 
nents qui  circulent,  la  pièce  de  métal  se  comporte  comme  si  elle 
était  aimantée  diamagnétiquement.  Appelons  —  M  l'aimantation 
apparente  quand  le  champ  magnétique  est  augmenté  jusqu'à  la 
valeur  H.  Dans  le  diagramme  ( —  M,  H)  ci-joint,  nous  suivons 


la  ligne  droite  OA,  Si  au  point  A  le  champ  magnétique  atteint  la 
valeur  liininaire  pour  la  température  choisie,  les  courants  dispa- 
raissent et  l'aimantation  du  métal  diminue  jusqu'à  la  valeur  qui 
correspond  à  la  susceptibilité  ordinaire  du  métal  à  cette  tempé- 
rature. Cette  diminution  est  représentée  par  la  ligne  AB.  On  peut 
maintenant  diminuer  l'intensité  du  champ  magnétique  jusqu'à  o  ; 
l'aimantation  suit  alors  la  ligne  BO  et  le  cycle  est  fermé.  Il  n'est 
cependant  pas  possible  de  suivre  ce  cycle  en  sens  inverse,  parce 
que  le  processus  AB  ne  peut  pas  être  réalisé  en  sens  contraire.  Le 
cycle  est  donc  irréversible. 


M.  Brigdman.  —  La  seule  raison  pour  laquelle  le  cycle  de 
M.  Keesom  est  irréversible,  c'est  parce  qu'il  se  produit  des 
courants  induits.  Or,  si  nous  supposons  que  la  résistance  n'est  pas 
exactement  nulle,  il  est  toujours  possible  de  parcourir  le  cycle 
avec  une  lenteur  telle  que  les  courants  ne  se  produisent  pas  et 
le  cycle  devient  réversible.  En  diminuant  la  vitesse  dés  change- 
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ments,  on  peut  faire  en  sorte  que  la  chaleur  de  Joule  engendrée 
]3endant  le  parcours  du  cycle  soit  négligeable. 

M.  Keesom.  —  S'il  ne  s'agit  d'autre  chose  que  de  deux  états  à 
susceptibilités  magnétiques  Aj  et  k.^  différentes,  et  si,  le  métal 
ayant  toujours  une  petite  résistance,  l'on  peut  faire  abstraction 
des  courants  induits,  comme  le  fait  M.  Bridgman,  la  thermo- 
dynamique est  sans  doute  applicable.  On  trouve  alors  qu'il  doit  y 
avoir  une  chaleur  de  transformation  «  magnétique  »  déterminée 
par 

>,  =  ..«- 

011    k  =  k^  —  A"i.   La  dérivée   —j-   se  rapporte  au  changement  de 

la  température  de  transition  avec  le  champ  H. 

En  prenant  les  valeurs  liminaires  du  champ  magnétique  que 
MM.  Kamerlingh  Onnes  et  Tuyn  ont  trouvées  à  différentes  tempé- 
ratures pour  l'étain,  j'ai  trouvé  les  ^"aleurs  de  —,   indiquées     dans 


3000- 


2000  - 


1000 


la  ligure  3  ci-jointe.  A  moins  que  k  ne  devienne  infiniment  grand 
(•ce  qui  n'est  pas  vraisemblable)  au  point  de  discontinuité  ordinaire 
(champ  magnétique  zéro),  la  chaleur  de  transformation  «  magné- 
tique »  À  devient  nulle  en  ce  point. 

Du  reste,  M.  Kamerlingh  Onnes  a  projeté  une  expérience  pour 
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constater   s'il   y   a,  oui   ou    non.  uiu-    chaleur    de    transformation 
{Voir  §  4  du  Rapport). 

M.  Bridc.m A.N.  —  Pour  rc  ([ui  regarile  la  ehaleui'  d(i  transfor- 
mation, si  la  troisième  loi  de  la  ihermodynamique  est  applicable 
et  si  nous  nous  trouvons  dans  la  région  où  les  chaleurs  spécifiques 
sont  proport  ioujielles  au  cube  de  la  température,  la  chaleur  latente 
est  proportionnelle  à  la  quatrième  puissance  de  la  température 
et  est  de  l'ordre  de  grandeur  de  la  chaleur  absorbée  par  chacune 
des  modifications  dans  réchauffement  à  partir  du  zéro  absolu 
jusqu'à  la  température  de  Iransilion,  divisée  parla  température; 
mais  il  se  peut  bien  que  cette  chaleur  latente  soit  trop  faible 
])our  être  mesurée. 

^I.  LoHENTZ.  —  La  question  principale  dans  cette  discussion 
semble  être  celle  de  savoir  si,  dans  les  raisonnements  thermo- 
dynamiques, il  est  permis  de  faire  abstraction  des  courants 
induits.  Ces  courants  comjiliquent  le  problème,  entre  autres  parce 
fju'ils  ]»roduisent,  eux  aussi,  un  champ  magnétique.  Le  champ 
extérieur  seul  devrait  donc  dépendre  de  la  direction  du  courant 
dans  le  métal. 

^L  Bridgmax.  —  11  en  est  bien  ainsi,  car  le  champ  produit 
à  l'intérieur  du  fil  par  le  courant  lui-même  tantôt  s'ajoute  au 
champ  extérieur,  tantôt  s'en  retranche.  Un  calcul  grossier  m'a 
appris  que  les  effets  sont  dans  la  bonne  direction  et,  dans  les 
limites  des  erreurs  expérimentales,  de  la  bonne  grandeur. 

.1    propos    du    paragraphe    4. 

M,  Keesom.  —  ^L  Bridgman,  dans  son  article  publié  en  1921 
dans  le  Journal  de  V Académie  des  sciences  de  Washington,  a  émis 
l'idée  que  les  métaux  qui  deviennent  supraconducteurs,  subissent 
un  changement  polymorphique  au  point  de  transition  dans  l'état 
supraconducteur. 

Ainsi  que  M.  Kamerlingh  Onnes  l'a  déjà  annoncé  dans  son 
rapport,  nous  avons  fait  une  expérience  pour  voir  s'il  était  possible 
de  constater  un  pareil  changement  d'état,  c'est-à-dire  un  réarran- 
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gement  des  noyaux,  au  moyen  des  rayons  de  Rœntgen.  Nous  avons 
choisi  pour  cela  le  plomb,  parce  que  ce  métal  est  déjà  supra- 
conducteur au  point  d'ébullition  normal  de  l'hélium.  Le  projet 
était  donc  de  faire  un  Rœntgenogramme  selon  la  méthode  de 
Debije-Scherrer  du  plomb  refroidi  par  l'hélium  bouillant  sous 
pression  atmosphérique,  et  de  comparer  ce  Rœntgenogramme 
avec  un  Rœntgenogramme  semblable  du  plomb  refroidi  par 
l'hydrogène  bouillant  également  sous  pression  atmosphérique. 

L'appareil,  qui  a  servi  à  cette  expérience,  consistait  en  premier 
lieu  en  une  petite  chambre  noire  en  métal,  formant  avec  un  réci- 
pient en  verre  un  vase  de  Dewar,  comme  celui  que  M.  De  Smedt 
et  moi  avons  utilisé  pour  la  recherche  des  gaz  liquéfiés.  Seulement, 
le  récipient  en  verre  était  maintenant  plus  large. 

Le  récipient  en  verre  se  terminait  en  un  petit  tube  à  paroi 
extrêmement  mince  (moins  d'un  centième  de  millimètre).  Dans 
ce  récipient,  qui  devait  contenir  de  l'hydrogène  liquide  pour 
protéger  Thélium  liquide  contre  la  chaleur,  était  placé  un  second 
vase  de  Dewar.  tout  à  fait  en  verre,  se  terminant  en  deux  de  ces 
tubes  à  parois  minces.  De  ces  deux  tubes  minces,  l'extérieur 
avait  à  supporter  la  pression  atmosphérique  du  dehors,  et  devait 
donc  être  un  peu  moins  mince;  il  avait  une  paroi  de  0™°^,  02.  Ce 
second  vase  de  Dewar  recevait  l'hélium  liquide  devant  servir  à 
refroidir  le  plomb  qui.  sous  forme  d'un  tube  de  i™™,  5  de  diamètre, 
se  trouvait  dans  la  partie  inférieure  à  parois  minces. 

Comme  le  dispositif  fournissant  le  courant  à  haute  tension 
était  installé  dans  une  autre  salle  du  laboratoire  que  le  liquéfacteur 
de  l'héliunj,  l'appareil  mentionné  fut  rempli  d'hélium  liquide 
près  du  liquéfacteur,  et  transporté  alors  dans  la  salle  où  se  trouvait 
l'installation  à  haute  tension.  Le  vide  dans  le  vase  de  Dewar 
extérieur,  dont  la  chambre  noire  faisait  partie,  était  entretenu 
à  l'aide  de  charbon  refroidi  par  de  l'hydrogène  liquide.  L'hélium 
liquide  se  trouvait  si  bien  protégé  qu'un  seul  remplissage  suffit 
pour  une  exposition  d'à   ]>eu  près  5  heures. 

L'expérience  dans  l'hélium  liquide  pul  encore  être  faite  le 
dernier  jour  avant  les  vacances  de  Pâques.  Comme  résultat, 
nous  avons  obtenu  un  rœntgenogramme  dont  le  noircissement 
est  un  peu  trop  faible.  Sept  lignes  ont  pu  être  mesurées.  Le 
tableau   suivant  donne    la    comparaison    des   rœntgenogrammes 
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pour  la  température  de  l'hélium  liquide  et  pour  la  température 
ordinaire. 

Je  désire  faire  observer,  en  premier  lieu,  que  ces  rœntgeno- 
grammes  sont  d'accord  avec  la  structure  cubique  à  faces  cen- 
trées, que  M.  Vegard  a  attribuée  au  plomb. 

Température  ordinaire.  Température  de  l'hélium  liquide, 

lîayons  du  cuivre   filtres  par  du  nickel.  Rayons  du  cuivre  non  filtrés. 

Rayon  de  l'anneau  Rayon  de  l'anneau 

d'interférence  (').  Intensité  (').        d'interférence.  Intensité  ('). 

mui 

15,7 <J(*) 

'7,9- • 3 

25,5 ^!  ■^5,7 I 

3o ,  ! 1  o  Jo ,  5 2 

3i  .7 6  3i  ,7 I 

41,1 10  4 1 , 1 3 

42,5 8  4'i,8 3 


47.6 12  47.4- 

ji  ,7 i5  52,85. 

64  ,4 '^5 

7<J.2 

77,6 


On  constate,  dans  le  tableau  ci-dessus,  que  toutes  les  lignes 
trouvées  dans  l'expérience  dans  l'hélium  liquide  se  trouvent  déjà 
sur  l'épreuve  faite  à  la  température  ordinaire.  On  peut  donc  en 
conclure  qvie  le  plomb  (du  moins  la  plus  grande  partie  de  la 
substance)  conserve  le  même  état  cristallin  en  passant  à  l'état 
supraconducteur. 

M.  Langevin.  —  L'expérience  prouvant  qu'il  n'y  a  pas  de 
changement  de  structure  du  réseau  dans  un  métal  qui  devient 
supraconducteur  est  très  intéressante.  Mais  il  pourrait  y  avoir 
un  changement  de  distribution  des  orbites  électroniques.  Ne 
pourrait-on  pas  appeler  cela  aussi  un  changement  d'état  ? 


(1)    Raxondu  film  cylindrique   exposé  dans  la   chambre  :  27  mm. 
(*)   Echelle  arbitraire. 

(•')   Echelle  aibitraire,  non  concordante  avec  celle  de  la  deuxième  colonne. 
(^)    Ces  intensités    sont  celles   d'un    rœntgenogramme    dans    l'hydrogène 
liquide. 
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M.  Bkagg.  —  Si  le  Rœntgenogramme  est  le  même,  c'est  que 
les  raies  occupent  les  mêmes  places  ;  mais  ont-elles  les  mêmes  inten- 
sités ?  Ne  sommes-nous  pas  trop  prompts  à  déclarer  que  le  réseau 
reste  le  même  ?  Car  un  changement  dans  la  disposition  des 
électrons,  les  positions  des  noyaux  restant  les  mêmes,  ne  changerail 
pas  la  situation  des  raies,  mais  bien  leurs  intensités  relatives. 

M.  Keesom.  —  Xous  n'avons  pas  fait  de  mesures  précises  sur 
les  intensités,  mais  nous  avons  néanmoins  constaté  grossièrement 
que  leurs  rapports  sont  les  mêmes  dans  les  deux  états. 

M.  Bragg.  —  Sur  les  })liotograidiies  aux  i-ayons  X,  les  intensités 
sojit  fort  trompeuses.  Il  serait  désirable  de  faire  une  comparaison 
plus  exacte  des  intensités,  en  se  servant  en  particulier  d'un  cristal 
unique. 

■M.  Debye.  —  Si  les  orbites  des  électrons  sont  modifiées,  les 
forces  entre  les  atomes  changent,  de  sorte  que  les  noyaux  ne 
sauraient  rester  à  la  même  place. 

Je  voudrais  attirer  l'attention  sur  l'intérêt  qu'il  y  aurait  à  se 
servir  de  courants  alternatifs.  11  est  certain  qu'un  métal  qui  est 
siipiaconducteur  pour  des  courants  continus  le  sera  également 
pour  des  courants  alternatifs  de  faible  fréquence.  Mais  le  sera-t-il 
encore  ])our  de  hautes  fréquences  ?  Il  est  probable  que  non,  et 
Ion  pfuiirait  donc  chercher,  par  exemple,  à  quelle  fréquence  le 
])lomb  cesse  d'être  supraconducteur.  L'étude  des  propriétés 
optiques  des  métaux  supraconducteurs  sera  sans  doute  intéres- 
sante aussi. 

M.  lîiCHAiîDSO.x.  —  On  ne  dt)it  pas  perdre  de  vue  que,  dans  la 
diffraction  des  rayons  de  Rœntgen,  tous  les  électrons  circulant 
autour  des  noyaux  jouent  un  rôle,  tandis  qu'il  n'y  a  probablement 
que  quelques  électrons  c(ui  interviennent  dans  la  conductibilité. 
Il  se  pourrait  bien  qu'un  changement  dans  les  orbites  de  ces 
derniers  électrons  ne  fût  pas  décelé  dans  le  Rœntgenogramme.  Le 
résultat  serait  ])eut-ètrc  différent  si  l'on  ])0uvait  opérer  sur  un 
métal  à  poids  atonn'que  moins  élevé. 

M.  Bronika\ski.  —  .Je  \oudrais  demander  une  explication  au 
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sujet  de  ces  rœntgenogranimes  à  piopos  de  la  restriction  faite  par 
M.  Keesom  dans  le  rapport,  lorsqu'il  dit  :  «  Pour  la  plus  grande 
partie  du  moins  ».  N'y  aurait-il  pas  ici  un  retard  dans  la 
reprise  de  la  forme  cristalline  ?  On  a  souvent  des  formes  cristal- 
lines anciennes  qui  subsistent  après  une  transformation  allotro- 
pique. 

M.  Keesom.  — ■  La  restriction  est  venue  à  la  suite  de  la  réflexion 
suivante  :  il  se  pourrait  que,  dans  le  plomb,  de  petites  quantités 
seulement  fussent  transformées,  si  petites  que  le  rœntgenogramnie 
ne  le  décèle  pas. 

M.  Bkidgmax  émet  une  idée  au  sujet  de  la  discontinuité  dans  le 
changement  de  condlictibilité. 

Il  est  possible  qu'un  métal  qui  consiste  d'abord  en  une  agglu- 
mération  de  petits  cristaux  déversement  orientés,  se  transforme, 
lorsqu'on  le  refroidit  à  une  température  déterminée,  en  un 
cristal  vinique.  Cela  ferait  disparaître  la  résistance,  si  elle  a  son 
siège  non  pas  dans  les  cristaux  individuels,  mais  plutôt  dans  leurs 
surfaces  de  contact. 

M.  Broxieavski  . —  Ne  pourrait-on  pas  faire  au  laboratoire  de 
Leyde  les  mêmes  recherches  sur  d'autres  métaux  et  sur  des  solu- 
tions solides  d'un  métal  dans  un  autre,  par  exemple  le  Cu  ou  le  llh 
ou  le  Li  ?  Là  aussi  il  y  aurait  à  voir  si  la  modification  allotropique 
stable  à  basse  température  se  dissout  dans  celle  stable  à  haute 
température.  Le  réseau  ne  changerait  qu'à  une  plus  haute  couccii- 
tration. 

M.  Kei:so.\i.  —  Nous  avons  l'intention  de  faire  de  pareilles 
recherches. 

A    propos    du    paragraphe    5. 

M.  PiccARD.  —  En  cherchant  l'explication  de  rex])érience  que 
MM.  Kamerlingh  Onnes  et  Tuyn  ont  faite  avec  un  anneau  com- 
posé de  différents  métaux  —  et  de  c|uelc|ues  autres  expériences 
encore  —  on  peut  se  demander  s'il  y  a  bien  des  courants  parcou- 
rant l'anneau  tout  entier  ou  s'il  n'y  a  pas  plutôt  uniquement  des 
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courants  locaux  qui  circulent  dans  des  circuits  plus  petits,  par 
exemple  dans  les  divers  secteurs  qui  composent  l'anneau.  Certains 
phénomènes  peuvent  s'expliquer  dans  l'un  des  cas  comme  dans 
l'autre.  Or,  il  existe  un  moyen  i-elativement  simple  de  distinguer 
entre  les  courants  circulant  à  travers  toute  la  masse  et  les  courants 
limités  à  de  petits  circuits  locaux  :  la  substance  à  étudier  est 
mise  en  forme  d'anneau  (A,  fig.   i).   A  ce  premier  anneau  en  est 
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enchaîné  un  second,  B,  constitué  par  du  fil  de  fer.  Enfin,  un 
circuit  galvanométrique  C  est  enchaîné  plusieurs  fois  au  second 
anneau,  de  façon  à  former  avec  celui-ci  un  anneau  de  Rowland. 
Dans  ces  conditions,  seul  le  courant  macroscopique  circulant  dans 
toute  la  longueur  du  premier  anneau  et  embrassant  l'anneau  de 
Rowland  agit  au  moment  de  son  extinction  sur  le  galvanomètre, 
tandis  que  tous  les  courants  locaux  ou  moléculaires  sont  sans 
aucune  influence  sur  lui. 

On  peut,  en  même  temps,  mesurer  le  moment  magnétique  de 
l'ensemble  des  deux  espèces  de  courant,  comme  l'a  fait  M.  Kamer- 
lingh  Onnes  jusqu'à  présent,  par  exemple  en  plaçant  un  magnéto- 
mètre  à  une  certaine  distance  de  l'appareil. 

M.  RosENHAix.  —  Je  voudrais  attirer  l'attention  sur  la  façon 
dont  se  comportent  les  alliages  de  plomb  et  d'étain.  Les  alliages 
ordinaires  sont  un  simple  mélange  de  cristaux  des  deux  métaux 
pratiquement  purs.  Dans  un  pareil  mélange,  c'est  probablement 
le  plomb  qui  conduit  tout  le  courant.  Par  un  traitement  approprié, 
en  refroidissant  très  lentement,  par  exemple,  on  parvient  à 
dissoudre  Sn  dans  Pb  jusqu'à  20  pour  100.  Ces  solutions  solides 
donneraient  sans  doute  des  résultats  fort  différents.  Peut-être  ne 
sont-elles   pas   supriiconductrices. 


M.   Keesoi 


M.   Kamerlingh  Onnes  a  fait  l'expérience  sur 
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des    alliages    de    plomb    et    d'étain.    Les    alliages    obtenus    sont 
devenus  supraconducteurs  à  la  même  température  que  le  plomb. 

M.  RosE>,'HAiix.  —  Un  alliage,  s'il  est  refroidi  très  vite,  doit 
être  un  conglomérat  de  petits  cristaux  et  être  équivalent  à  un 
anneau  fragmenté.  Si  l'on  refroidit  lentement  (i°  en  lo  heures), 
on  obtient  un  mélange  homogène,  qui  peut  avoir  des  propriétés 
très  différentes. 

M.  Langevi.x.  —  Je  voudrais  revenir  sur  l'expérience  faite 
avec  un  anneau  composé  de  secteurs  alternativement  en  étain 
et  en  plomb,  et  demander  pendant  combien  de  temps  le  courant 
s'est  maintenu.  Cela  est  important  pour  l'évaluation  de  la 
résistance. 

M.  Keesom.  —  Nous  avons  constaté  que  le  courant  s'est  main- 
tenu pendant  4  heures. 

M.  Lange  VIN.  - —  On  trouve  que  si  le  courant  ne  circule  pas 
dans  l'anneau  tout  entier,  mais  dans  chaque  secteur  individuel, 
la  manière  à  avoir  des  directions  opposées  du  côté  de  la  lame 
tournée  vers  l'anneau  d'ivoire  et  du  côté  tourné  vers  l'extérieur, 
le  temps  de  relaxation  est  de  l'ordre  de  ^  i  a  étant  l'épaisseur 
de  la  lame  et  y  la  conductivité.  Si  la  durée  du  courant  est  de 
plusieurs  heures,  il  faut  bien  que  la  conductibilité  soit  énorme  et 
l'on  trouverait  sans  doute  pour  la  résistance  une  limite  supérieure 
plus  basse  encore  que  celle  indiquée  par  M.  Onnes. 

M.  Keesom.  —  C'est  aussi  l'idée  de  M.  Kamerlingh  Onnes. 

M.  LoREJNTz.  —  N'a-t-on  pas  coupé  l'anneau  en  plomb  de  la 
première  expérience,  et  n'a-t-on  pas  comparé  la  force  agissant 
sur  l'anneau  coupé  à  celle  agissant  sur  l'anneau  fermé  ? 

M.  Keesom.  —  On  n'a  pas  fait  cette  expérience  avec  l'anneau 
en  plomb,  mais  avec  une  bobine  en  plomb,  et  l'on  a  constaté  que 
la  force  que  la  bobine  coupée  exerçait  sur  un  aimant  était  le 
septième  de  la  force  exercée  par  la  bobine  entière. 
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M.  Kamerlingh  Onnes  suppose  que  dans  la  bobine  coupée 
le  courant  circule  dans  un  sens  le  long  de  la  surface  du  fil  tournée 
vers  l'extérieur  et  retourne  en  sens  inverse  le  long  de  la  surface 
tournée  vers  l'intérieur. 

M,  Broxiewski.  —  Je  voudrais  faire  une  remarque  à  propos 
du  mercure.  Le  mercure  congelé  dans  un  tube  en  verre  est  soumis 
à  une  forte  traction  par  suite  des  différences  de  dilatation.  De  là. 
élévation  du  point  de  transition.  Si  l'on  tient  compte  de  cela,  ne 
pourrait-on  pas  supposer  que  s'il  n'éprouvait  pas  de  traction, 
le  mercure  ne  serait  ]ias  supraconducteur.  Par  contre,  le  cadmium 
deviendrait  peut-être  supraconducteur  si  on  le  soumettait  à  une 
traction. 

M.  Kkkso.m.  —  C'est  une  expérience  à  faire. 

M.  i^RoMEWSKi.  ^  Je  ^ oudrais  faire  une  autre  remarque  encore. 
Les  métaux  supraconducteurs  autres  que  le  mercure  sont  assez 
particuliers.  I^'indiuin,  notamment,  prend  une  place  particulière  : 
son  cocfficienL  de  dilatation  tend  vers  o  à  — 60°  et  au-dessous 
de  cette  température,  son  \ oliuiie  augmente.  De  même.  le  ihallium 
(vers  — 240*^).  Le  plomb  aussi  j»résente  une  dilatation  anormale. 
Enfin,  l'étain  avec  ses  deux  modifications,  l'une  ijistable,  l'autre 
stable  à  basse  température.  Si  l'on  admet  que  ces  métaux  sont 
polyatomiques,  il  faudrait  chercher  de  nouveaux  supraconduc- 
teurs dans  le  groupe  As,  Bi,  Sb. 

M.  Keesom.  —  .Je  ne  saisis  pas  bien  ce  que  vous  entendez 
])ar  un  métal  polyatomique  ?  Le  réseau  du  Sn  tétragonal,  par 
exemple,  est  monoatomique. 

M.  Broniewski.  —  .J'admets,  comme  polyatomiques.  les 
n)étaux  dont  la  molécule  à  l'état  de  vapeur  a  été  trouvée  poly- 
atomique, ainsi  que  ceux  dont  la  dilatation  complexe  à  l'état  solide 
exige  l'hypothèse  d'une  polyatomicité  pour  être  expliquée. 

M.  Keesom.  —  Mais  conmient  savez-vous  si  le  solide  est 
jiolyatomique.  Je  ne  conçois  pas  cette  association  des  molécules 
dans  un  solide. 
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M.  Broniewski.  —  La  polyatoinicité  à  l'état  solide  ne  me  païaît 
pas  |tlus  diflicile  à  concevoir  qu'à  l'état  liquide  ou  gazeux.  Les 
^■apeurs  de  As,  Bi,  Sb,  Te  et  Tl  ont  été  trouvées  polyatomiques 
cl  l'on  ne  roimaîl  pas  de  cas  où  l'abaissement  de  température 
ait  produit  une  simpliliealion  de  la  molécule.  Les  expériences 
eryoscopiques  paraissent  indiquer  de  même  la  polyatomicité  de 
rindium.  La  complexité  de  la  dilatation  de  l'In  et  du  Tl  ne  jjaraît 
pas  explicable  en  admettant  la  monoatomicité  de  ces  métaux. 
L'art  des  rœntgenogrammes  est  encore  trop  jeune  pour  prétendre 
trancher  tout  seul  et  définitivement  les  cas  où  son  interprétation 
se  trouve  en  conflit  avec  l'interprélation  olferte  par  d'autres 
phénomèiu's  ]ihysico-chi iniques. 

^L  Keeso.m.  —  Mais  à  l'état  solide  ?  On  coiinaît  les  réseaux  de 
l'étain  tétragonal  et  de  l'étain  cubique  (gris)  ;  je  ne  crois  pas  qu'on 
puisse  parler  de  polyatomicité  dans  ces  cas. 

M.  RosEXHAix.  — -  Le  cadmium,  tel  qu'on  l'obtient  d'ordinaire, 
est  probablement  un  mélange  de  deux  formes  allotropiques,  l'uiu- 
stable,  l'autre  métastable.  Il  faut  prendre  beaucoup  de  précau- 
tions pour  assurer  une  transformation  complète  dans  la  forme 
stable,  avant  d'enl:reprendre  avec  elle  des  expériences  de  supra- 
conductibilité. Il  serait  nécessaire  de  faire  une  étude  très  sérieuse 
pour  coniTaître  cette  forme. 

M.  LoRENTz.  — Que  pense  M.  Keesom  de  la  question  du  mercure? 
Sa  congélation  dans  un  tube  de  verre  peut-elle  donner  lieu  à  une 
tension  ? 

M.  Keesom.  —  C'est  possible,  en  effet. 

M.  RiCHARDSo.N.  —  Pourquoi  le  gallium  et  le  germaniuuï 
sont-ils  soulignés  dans  le  tableau  II  ?  On  suppose  que  le  gallium. 
le  germanium  et  le  cadmium  sont  su))raconducteurs,  mais  ils 
semblent  avoir  une  petite  résistance  finie. 

M.  Keesom.  —  C'est  aux  groupements  soulignés  que  M.  Kamer- 
lingh  Onncs   attribue   le   plus   de   chances   de   donner  lieu   à    la 
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supraconductibilité  et  au  germanium,  qui  est  plus  rapproché  des 
métaux  qui  deviennent  supraconducteurs  que  le  gallium,  il  donne 
plus  de  chances  qu'à  ce  dernier  métal.  La  résistivité  du  gallium 
semble  devenir  très  petite.  Un  échantillon  de  Cd  est  devenu 
supraconducteur  dans  un  intervalle  d'un  degré,  dans  lequel  la 
résistance  diminuait  d'une  manière  continue.  D'autres  échantillons 
de  Cd  ne  sont  pas  devenus  supraconducteurs. 

M.  Hevesy.  —  Le  potassium  et  le  sodium  ont  été  essayés 
avec  un  résultat  négatif.  Avez-vous  essayé  le  Rb  et  le  Cs  ? 
M.  Kamerlingh  Onnes  a-t-il  l'intention  d'en  faire  l'essai  ?  Il  fau- 
drait aussi  comparer  Ga  et  Ge  avec  In  et  Sn.  Tous  les  métaux 
supraconducteurs  ont  un  point  do  fusion  bas. 

M.  Keesom.  —  La  disposition  des  électrons  dans  les  couches 
extérieures  des  atomes  de  Rb  et  de  Cs  est  différente  de  ce  qu'elle 
est  dans  les  supraconducteurs   (voir  le  tableau    II). 

M.  RiCHARDSON.  ^  Je  voudrais  rappeler  mes  propres  idées 
relatives  à  la  supraconductivité.  Dans  l'état  supraconducteur, 
les  orbites  de  Bohr  des  atomes  voisins  se  touchent.  Un  électron 
peut  ainsi  passer  librement  d'un  atome  au  suivant  le  long  de  ces 
orbites,  sous  l'action  d'un  champ  électrique.  Mais  cette  idée  semble 
Infirmée  par  les  figures  du  rapport  de  M.  Onnes. 

M.  Keesom.  —  Il  n'est  pas  impossible  que  le  mécanisme  soit 
de  ce  genre,  et  M.  Onnes  y  a  déjà  songé.  Les  figures  se  rapportent 
à  l'état  gazeu.x;  là  les  atomes  sont  à  une  certaine  distance  les 
uns  des  autres,  mais  il  se  peut  que,  dans  l'état  métallique,  les 
orbites  soient  changées  et  deviennent  tangentes.  M.  Onnes  songe 
à  des  orbites  serpentant  entre  les  atomes. 

M.  Langevi.x.  —  A  mesure  que  les  atomes  se  rapprochent,  les 
orbites  des  lélectrons  se  modifient.  On  n'obtient  pas,  à  proprement 
parler,  un  contact  entre  les  orbites  ;  celles-ci  finissent  par  se 
raccorder  en  un  point  d'inflexion.  Il  s'agit  donc  ici  de  mouvements 
qu'un  électron  peut  avoir  dans  le  champ  de  plusieurs  centres 
d'attraction;  ce  serait  un  problème  de  mécanique  à  étudier  et  il 
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faudrait  examiner  d'abord  les  mouvements  possibles  dans  le  cas 
de  deux  centres. 

M.  Hall.  —  J'ai  fait,  il  y  a  huit  ans  {Proc.  Nat.  Ac.  Wash.),  des 
figures  du  même  genre  que  celles  de  M.  Richardson,  mais  je  ne 
les  ai  pas  publiées.  J'ai  supposé  que  l'électron  à  mi-chemin  entre 
deux  atomes  appartient  également  aux  deux.  Mais  j'ai  abandonné 
plus  tard  cette  idée,  parce  que  la  conception  de  Bohr  fut  éclipsée 
par  la  manière  de  voir  des  chimistes. 

M.  Brillouin.  —  Dans  les  figures  de  M.  Kamerlingh  Onnes, 
toutes  les  orbites  des  électrons  sont  représentées  dans  un  même 
plan;  en  réalité,  les  orbites  seront  orientées  dans  l'espace  dans 
divers  plans;  leur  orientation  est  déterminée,  conformément  à 
la  théorie  des  quanta,  suivant  les  forces  électrique  ou  magné- 
tique locales. 

M.  Keesom.  —  A  vrai  dire,  M.  Onnes  ne  prétend  pas  que  les 
orbites  soient  situées  dans  un  même  plan.  Les  figures  sont  pure- 
ment schématiques. 

M.  RiCHARDSOA.  —  Je  voudrais  rappeler  la  théorie  de  M.  S. -3. 
Thonison,  dans  laquelle  les  atomes  sont  assimilés  à  des  doublets 
électriques.  Suivant  cette  théorie,  la  conductibilité  dépendrait 
en  grande  partie  de  l'alignement  plus  ou  moins  complet  de  ces 
doublets;  l'alignement  serait  parfait  dans  les  supraconducteurs. 
Or,  il  y  a  une  certaine  analogie  entre  le  problème  de  l'orientation 
des  doublets  et  celui  de  l'orientation  des  molécules  magnétiques 
dans  la  théorie  du  ferro-magnétisme  de  M.  Weiss.  Dans  cette 
dernière  théorie,  les  particules  peuvent  être  alignées  même  en 
l'absence  d'un  champ  extérieur  appréciable;  on  peut  concevoir 
quelque  chose  de  semblable  pour  les  doublets  électriques.  Le 
développement  de  ces  idées  pourrait  conduire,  sans  doute,  à 
une  explication  de  la  supraconductibilité. 

M.  Langevix.  —  Je  voudrais  insister  encore  sur  le  fait  que 
le  phénomène  de  la  supraconductibilité  et  celui  de  la  conducti- 
bilité ordinaire  semblent  être  de  nature  essentiellement  difï'érente. 
Je  suis  d'accord  avec  M.  Broniewski  au  sujet  de  l'influence  d'une 
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traction  clans  le  cas  du  mercure,  et  il  me  semble  aussi  quil  y  aurai  I 
intérêt  à  étudier  l'influence  d'une  tension;  peut-être  rendrait-elle 
certains  métaux  supraconducteurs,  comme  le  zinc,  le  cadmium 
et  le  ruivre . 

M'"^  Curie.  —  Il  est  intéressant  de  noter  que  les  bons  conduc- 
teurs ordinaires  ne  deviennent  pas  supraconducteurs  à  basse 
température.  Cela  semble  déjà  }tit)u\-er  qu'il  y  a  bien  deux 
mécanismes  différents. 

M.  Laxgevin.  —  11  faudrait  demander  à  M.  Kramers  de  tracer 
un  schéma  pour  d'autres  métaux. 

M.  JoFFÉ.  —  .Je  voudrais  revenir  à  l'expérience  de  la  bobine 
coupée.  On  reconnaît  la  supraconductivité  par  la  persistance  du 
champ  magnétique.  Or,  si  la  bobine  coupée  donne  le  même  résultat 
que  la  bobine  entière,  cela  prouve  que  c'est  uniquement  le  chanq» 
dans  le  métal  qui  persiste.  On  aurait  donc  affaire  tout  sinq)lement 
à  des  courants  locaux,  circidant  dans  de  petits  circuits  et  produi- 
sant comme  un  diamagnétisme  infmi. 

Pour  les  alliages,  il  y  aurait  supraconductivité  dans  les  petits 
grains  de  jdomb  seulement  ;  ce  serait  tout  autre  chose  qu'une 
conductibilité  véritable.  Dans  le  cas  d'une  bobine  fermée  sui' 
elle-même,  il  existe  un  courant  dans  le  fd,  mais  il  est  d'un  autre 
ordre  de  grandeur. 

M.  Keesom.  —  L'importance  relative  des  deux  phénomènes 
en  question,  courant  général  et  courants  locaux,  peut  être  déduite 
des  expériences  de  M.  Kamerlingh  Onnes,  déjà  mentionnées, 
d'abord  avec  une  bobine  en  plomb  fermée  sur  elle-même,  ensuite 
avec  une  bobine  ouverte.  Dans  le  second  cas  aussi,  la  bobine  a 
agi  sur  un  aimant  voisin,  mais  avec  une  force  qui  était  un  septième 
environ  de  celle  observée  dans  le  premier  cas. 

Du  reste,  M.  Kamerlingh  Onnes  a  fait  une  expérience  prouvant 
qu'une  bobine  supraconductrice  fermée  est  réellement  parcourue 
dans  toute  sa  longueur  par  un  courant  persistant.  Deux  points 
de  la  bobine  furent  reliés  à  un  galvanomètre  et  entre  ces  deux 
points    la    bobine,    fermée    sur   elle-même,    pouvait    être    coupée. 
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iirâce  à  l'iiilcicalation  d'une  clef  supraconduetrice.  Lorsque  la 
l)obiiie  fut  coupée  pendant  la  circulation  d'un  courant  persistant, 
le  courant  ({ui  jusque-là  circulait  par  la  clef  prit  son  chemin  ]»ar 
le  galvanomètre.  Pour  de  plus  amples  détails  de  l'expérience.  j< 
renvoie  à  la  description  dans  le  munéro  141  h  des  Communicalnuis 
de  Leyde,  para<>raphe  11. 

y\.  PiccARD.  — Je  voudrais  faire  remarquer  «{ue  la  supraconduc- 
I  ibilité  existe  peut-être  à  la  température  ordinaire  dans  un  jihéno- 
mène  rare,  il  est  vrai,  mais  dont  la  réalité  ne  peut  plus  être  mise 
en  doute  :  c'est  le  tonnerre  en  boule.  L'accumulation  dune 
(juantité  relativement  grande  d'énergie  dans  un  ^■olume  restreint 
en  l'absence  de  masse  pondérable,  qu'il  paraît  réaliser,  ne  ]ipu1 
en  effet  s'expliquer  que  par  l'énergie  de  la  self-induction  d'un 
courant  considérable  circulant  dans  une  orbite  à  très  faible 
résistance.  Si  les  occasions  d'observer  le  phénomène  n'étaient 
pas  aussi  extraordinairement  rares,  on  pourrait  mettre  cette  idée 
à  l'épreuve  en  jetant  un  aimant  dans  la  direction  d'un  tonnerre 
en  boule.  Si  celui-ci  est  équivalent  à  une  bobine  de  self,  il  doit 
avoir  une  tendance  à  s'embrocher  sur  l'aimant. 


LA  CONDUCTION  MÉTALLIQUE 

ET    LES 

EFFETS  TRANSVERSAUX  DU  CHAMP  MAGNÉTIQUE 
Par  m.  Edvvin  H.  HALL 


J'ai  été  invité  à  discuter  les  phénomènes  transversaux  du 
champ  magnétique  (l'effet  Hall  et  les  effets  connexes)  dans  la 
mesure  où  ils  sont  capables  de  contribuer  à  l'explication  du 
mécanisme  de  la  conduction  par  les  métaux,  électrique  aussi 
bien  que  thermique.  Bien  que  je  doive  reconnaître  que  ma  théorie 
sur  ces  matières  est  peu  satisfaisante  à  certains  points  de  vue, 
même  pour  moi,  et  quoique  je  me  rende  compte  que  cette  thé- 
orie, telle  qu'elle  a  été  développée  dans  mes  notes  publiées 
pendant  les  quatre  ou  cinq  dernières  années,  a  peu  attiré 
l'attention  jusqu'à  présent,  certaines  indications  favorables  me 
rendent  cependant  assez  téméraire  pour  entreprendre  la  tâche 
qui  m'a  été  proposée  ('). 

Le  fait  est  que  ce  que  j'appelle  la  théorie  dualistique  de  la 
conduction  électrique   dans   les   métaux  a   conduit,   incidentelle- 


(')  Dans  lo  cuuiaiiL  de  i'auiiée  iQitâ  j'ai  publié,  dans  lus  Proceedings  of 
the  American  Academy  of  Sciences,  trois  notes  intimement  liées  au  sujet  du 
présent  rappoit.  Les  titres  de  ces  notes,  avec  les  mois  de  publication,  sont 
les  suivant:  Tlie  Niimber  of  Free  Electrons  within  a  Métal  (janvier);  Con- 
ditions of  Electric  Equilibrium  al  Boundary  Surfaces;  Volta  Effect  (février); 
The  Four  Transverse  Effects  and  their  Relations  in  certain  Metals  [uiWet). 
II  y  aurait  grand  avantage  pour  quiconque  a  l'intention  d'étudier  de  près 
ce  rapport,  de  lire  d'abord  ces  notes,  la  dernière  surtout,  parce  que  celle-ci 
diffère,  à  quelques  égards  importants,  du  point  de  vue  et  des  méthodes  du 
rapport,  et  que,  bien  que  courte,  elle  traite   quantitativement  de  dix  métaux. 
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ment  et  à  ma  grande  surprise,  à  une  théorie  de  la  conduction 
thermique;  en  outre,  cette  conception  plus  large  de  la  conduction 
fournit  une  explication  toute  naturelle,  non  forcée,  des  quatre 
phénomènes  transversaux  du  cliaini»  inaonétique,  sous  leujs 
aspects  qualitatifs,  du  moins  dans  les  métaux  ayant  un  eifet 
Hall  négatif;  en  lin,  ma  théorie  générale  m'a  cojiduit  à  certaines 
formules,  non  pas  empiriques,  mais  rationnelles,  f[ui  me  permettent 
de  déduire  de  la  grandeur  et  du  signe  des  effets  électromagnétifp.ies 
transversaux  dans  certains  métauix  la  grandeur  et  le  signe  des 
effets  thermomagnétiques  transversaux  dans  les  mêmes  métaux, 
l'exactitude  numérique  des  valeurs  calculées  correspondant  assez 
bien  à  celle  des  mesures  directes,  telles  ({u'elles  sont  faites  à 
présent. 

Je  constate  ceci  au  comiiuMiccment  de  mon  rapport,  dans  le 
but  d'encourager  ceux  qui  pourraient  essayer  de  me  suivre  dans 
la  discuission  que  je  vais  entreprendre,  une  discussion  qui,  je  le 
crains,  semble  parfois  à  la  fois  fantaisiste  et  ennuyeuse,  et  que 
bien  peu  auraient  le  courage  de  suivre  jusqu'au  bout  si.  dès  le 
début,  ils  ne  voyaient  pas  un  résultat  déterminé  et  Aalant  la 
peine  d'en  prendre  connaissance. 

Il  y  a  dix  à  douze  ans,  ceux  qui  ont  étudié  de  près  ces  cpiestiojis 
ont  reconnu  que  la  théorie  de  la  conduction  électrir[ue  basée 
sur  l'hypothèse  des  électrons  libres,  telle  qu'elle  a  été  esquissée 
par  Drude  et  d'autres,  ne  convenait  pas  et,  comme  bien  d'autres, 
je  me  mis  à  réfléchir  dans  l'espoir  de  lui  trouver  un  remplaçant 
ou  de  la  compléter.  Je  compris  bientôt  que  l'idée  des  électrons 
libres  dans  un  métal,  c'esl-à-diie  dun  système  formé  d'électrons 
suffisanunent  li})i('s  pour  avoir  les  propriétés  générales  d'un 
fluide  expansil)lc.  ne  ])ouvait  j)as  être  abandonnée.  Il  existe,  en 
effet,  des  circnils  dans  lescjuels  un  coiu'ant  électrique  est  entretenu 
moyennant  la  seule  dépense  d'énergie  calorifique,  et  dans  tous 
les  cas  de  transformation  continue  de  chaleur  en  travail,  que 
nous  comprenons  réellement,  il  intervient  cpielque  chose  comme 
un  changement  de  volume.  Or,  les  métaux  d'un  circuit  ther- 
moélectrique, une  fois  que  l'état  stationnaire  est  établi,  ne 
se  dilatent  ni  ne  se  contractent,  et  il  semble  difficile  d'échap- 
per à  la  conclusion   cpie  la  chose   mobile,  la  matière  du  courant 
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électrique  doit,  d'une  façon  ou  d'une  aulie.  jouer  le  rôle  d'un 
fluide  expansible. 

Dans  ma  première  note  (^)  où  j'ai  avancé  et  discuté  la  possibilité 
d'un  caractère  double  de  la  conduction  électrique,  je  me  suis 
occupé  spécialement  de  l'action  thermo-électrique,  dont  je  pensais 
qu'elle  était  due  aux  électrons  «  libres  »  (électrons  B)  et  j'avais 
à  dire  relativement  peu  de  l'autre  classe  d'électrons  (électrons  A), 
que  je  décrivais  comme  ])assant  d'un  atonie  à  un  autre  du  métal 
avec  une  rapidité  sulllsante.  peut-être  pendant  les  coiilacts 
immédiats  des  atomes,  pour  ne  jiaç  être  soumis  aux  lois  de  la 
pression  des  gaz.  Néanmoins,  j'aboutis  à  cette  conclusion  que 
ces  électrons  A,  que  ])lus  tard  j'appelai  «  électrons  associés  », 
avaient,  en  général,  une  plus  large  part  dans  la  conduction  élec- 
trique des  métaux  cjue  les  électrons  libres. 

Quekpies  mois  après  la  publication  du  tra\all  cpie  je  viens  de 
citer,  l'idée  me  vint  que  les  ions  métalliques,  en  iionilire  égal  à 
celui  des  électrons  libres  dans  le  métal,  peuvent  jouer  et  jouent 
probablement  un  rôle  très  important  dans  le  mouvement  des 
«  électrons  associés  »  (-). 

Car,  tandis  ([u'il  est  fort  peu  probable  que  deux  atomes  métal- 
liques complets  se  touchent  mutuellement  dans  des  conditions 
telles  c{ue  l'un  peut  prendre  un  électron  aux  dépens  de  l'autre, 
les  deux  particules  restant  chargées  de  signes  contraires  après 
leur  séparation,  il  est  beaucoup  plus  probable  qu'un  atome 
complet  et  un  ion  s'entre-choc[uent  de  telle  façon  ([ue  l'Ion  enlève 


(^)  On  Electric  Conduction  and  Therinoelectric  Action  in  Metals  [Proc. 
Amer.  Acad.  oj  Arts  and  Sciences,  vol.  L,  n"  4,  juillet  1914)- 

(2)  J'étais  en  Italie  à  cette  époque  et,  ayant  récemment  assisté  à  la 
réunion  de  physiciens  à  Pise,  où  les  phénomènes  transversaux  du  champ 
magnétique  furent  beaucoup  discutés,  je  songeai  tout  naturellement  à 
appliquer  mes  nouvelles  idées  à  ces  effets.  Le  résultat  fut  une  courte  Note 
intitulée  :  l'na  possihile  spiegaione  del  jenorneno  di  Hall  e  del  fenomeno  di 
Etlingshausen,  qui  fut  présentée  h  une  réunion  de  physiciens  au  labora- 
toire du  R.  Istituto  di  studi  suporiori  de  Florence  et  fut  publiée  dans  11 
Nuovo  Cimenta,  6^  série,  IX,  191 5,  p.  5.  La  même  note  à  peu  près  fut  lue 
quelques  mois  plus  tard  à  la  séance  de  la  Société  de  Physique  à  Paris. 
Elle  ne  donna  qu'une  représentation  fort  grossière  et,  à  certains  points  de 
vue,  fautive  de   la  théorie  (|ue  j'expose  maintenant. 
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un  électron  à  l'atome,  les  deux  particules  ne  faisant  ainsi  que 
permuter  leurs  conditions. 

Cette  idée,  je  l'ai  émise  et  discutée  assez  bien  en  1916  ('),  en  y 
ajoutant  l'hypothèse  que  la  probabilité  du  passage  d'un  électron 
d'un  atome  à  un  ion,  au  moment  de  leur  collision,  est  propor- 
tionnelle au  gradient  de  potentiel  électrique  tendant  à  déplacer 
l'électron  dans  une  direction  allant  de  l'atome  à  l'ion,  une  hypo- 
thèse qui  fournirait  la  loi  d'Ohm. 

Cependant,  je  rencontrai  de  grandes  difTicultés  en  essayant 
de  rendre  compte  des  relations  entre  la  température  et  la  conduc- 
tibilité électrique  et,  comme  M.  Bridgman  venait  de  commencer 
à  prêter  sérieuse  attention  à  cette  question,  tant  au  point  de  vue 
expérimental  qu'à  d'autres  points  de  vue,  je  renonçai  pendant 
quelques  années  à  mes  tentatives  de  développer  l'idée  d'une 
action  ionique  dans  la  conduction,  tout  en  continuant  à  employer 
dans  des  raisonnements  sur  l'action  thermo-électrique  la  conception 
fondamentale  de  deux  courants  d'électrons,  les  uns  «  libres  », 
les  autres  «  associés  ». 

Appliquant  la  «  loi  de  masse  »  des  actions  chimiques  aux  rapports 
entre  les  nombres  des  atomes,  des  électrons  libres  et  des  ions, 
je  me  figurai  un  métal  à  température  donnée  comme  ayant  à 
l'intérieur  un  équilibre  de  pression  d'un  gaz  formé  d'électrons 
libres,  aussi  nettement  fonction  de  la  température  que  l'est  la 
tension  de  vapeur  d'un  liquide  pur,  et  j'admis  que,  dans  chaque 
métal,  cette  pression  augmente  avec  la  température  confor- 
mément   à    une    certaine  loi  caractéristique  pour  ce  métal. 

Songeant  à  une  barre  métallique  isolée,  chaude  à  un  bout  et 
froide  à  l'autre,  avec  des  conditions  de  température  stationnaires, 
je  vis  que  la  pression  du  gaz  d'électrons  libres,  plus  élevée 
à  l'extrémité  chaude,  devait  tendre  à  produire,  et  en  réalité 
entretiendrait  un  courant  de  pareils  électrons  vers  l'extrémité 
froide.  Mais  cette  action  mettrait  en  défaut  l'équilibre  de  la  loi 
de  masse  aux  deux  bouts  de  la  barre,  donnant  une  pression 
plus  basse  à  l'extrémité  chaude  et  un  excès  de  pression  à  l'extré- 
mité froide. 


(')   A  Possible  Function  of  the  Ions  in  the  Electric  Conductivity  of  Metals 
(Proc.  National  Academy  of  Sciences,  III,  mars  191 7). 
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L'action  conforme  à  la  loi  de  masse,  tendant  à  corriger  ce  manque 
d'équilibre,  produirait  continuellement  des  électrons  libres  à 
l'extrémité  chaude,  par  ionisation  d'atomes,  et  en  ferait  disparaître 
d'autres  au  bout  froid,  en  les  combinant  à  des  ions  pour  former 
des  atomes.  Mais  le  faible  manque  d'électrons  libres  à  l'extrémité 
chaude,  faible  en  comparaison  du  nombre  des  ions,  et  l'excès 
d'électrons  libres  à  l'extrémité  froide,  faible  également  en  compa- 
raison du  nombre  des  ions,  rendraient  l'extrémité  chaude  positive 
p|  l'extrémité  froide  négative,  établissant  ainsi  un  gradient  de 
potentiel  tendant  à  pousser  les  électrons  contre  le  gradient  de 
température.  Un  tel  gradient  de  potentiel  s'opposerait  au  flux 
d'électrons  libres  dans  le  sens  de  la  température  descendante, 
sans  cependant  l'empêcher  complètement,  et  il  entretiendrait 
un  courant  d'électrons  associés  de  l'extrémité  froide  de  la  barre  à 
l'extrémité  chaude.  Nous  aurions  ainsi  dans  le  barreau  un  phéno- 
mène de  circulation  d'électrons,  un  courant  électrique  cyclique 
passant  continuellement  d'un  bout  à  l'autre  de  la  barre  et  inver- 
sement. 

Quand  je  fus  arrivé  à  ce  point  de  mes  spéculations,  je  me  sentis 
mal  à  l'aise  c{uant  aux  effets  thermiques  qui  devaient  se  produire 
aux  deux  bouts  de  la  barre,  si  tout  ce  que  j'avais  imaginé  était 
vrai.  J'envisageai  cette  difTiculté  avec  hésitation  et  je  trouvai, 
à  mon  grand  étonnement,  que  j'étais  tombé  sur  un  mécanisme 
fort  plausible,  et  peut-être  fort  important,  de  conduction  calori- 
fique. Je  devrais  peut-être  dire  convection  calorifique,  car  le 
mécanisme  en  question  en  était  un  qui  devait  absorber  de  la 
chaleur,  la  chaleur  latente  d'ionisation,  à  l'extrémité  chaude  de 
la  barre  et  dégager  de  la  chaleur,  la  chaleur  de  réassociation,  a 
l'extrémité  froide,  en  réalité  un  mécanisme  fort  analogue  à  celui 
des  dispositifs  bien  connus  de  chauffage  par  la  vapeur  des  grands 
bâtiments. 

Mais  il  restait  la  question  —  et  peut-être  reste-t-elle  encore  — 
de  savoir  si  le  mécanisme  qui  vient  d'être  décrit  peut  rendre 
compte  entièrement,  ou  même  pour  une  large  part,  du  moins, 
de  la  conduction  thermique,  telle  qu'elle  est  observée  et  mesurée 
dans  les  métaux.  J'ai  traité  cette  question  le  mieux  que  j'ai  pu. 
Profitant    des    nombreuses    données    thermo-électriques   publiées 
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Pli  191 7  f^i  i)ar  le  laboratoire  merveilleusement  productif  de  mou 
collègue  le  professeur  Bridgman,  données  sans  lesquelles  je 
serais  resté  sans  moyens  dans  un  champ  de  spéculations  invéri- 
fiables, j'ai  cherché  mon  chemin  à  travers  une  série  d'hypothèses 
([ui,  je  l'espère,  ne  sont  pas  désespérément  incompatibles  entre 
elles,  vers  un  système  d'équations  aussi  nombreuses  que  le  sont 
les  variables  que  l'on  rencontre  en  étudiant  les  relations  entre  la 
conductibilité  par  élections  libres  A7.  la  conductibilité  par  électrons 
associés  Av,,  la  conductibilité  thermique,  l'efîet  Thomson  et  l'ellet 
Peltier.  Ces  équations,  qui  se  trouvent  toutes  dans  une  courte 
note  résumée  (-),  inqirimée  en  1921,  sont  assez  bien  compatibles 
avec  les  valeurs  connues  de  la  conductibilité  électrique,  la  condiic- 
tibilité  thermique,  la  chaleur  de  Thomson  et  la  chaleur  de  Peltier, 
entre  0°  C.  et  100°  C  pour  seize  métaux  et  deux  alliages,  toutes 
les  substances,  sauf  le  caduiiuiu.  poiu'  lesquelles  je  disposais  des 
données  )iécessaires  pour  contrôler  ces  équatioiis. 

Encouragé  par  ce  succès,  je  m'attaquai  à  plusieurs  reprises,  en 
i92i,au  ])roblème  des  effets  transversaux  trouvés  dans  le  chanq» 
magnétique.  Dans  cette  entreprise,  j'étais  obligé  de  soumettre 
à  un  nouvel  examen  ma  conception  dualistique  de  la  conducti- 
bilité électrique,  et  particulièrement  cette  partie-là  qui  se  rap])orte 
aux  ions.  Les  résultats  de  cette  nouvelle  étude  furent  comnui- 
jiiqués  dans  une  courte  note  (-0  que  je  présentai  à  la  séance  de 
la  National  Acaderny  of  Sciences,  tenue  à  Washington  au  mois 
d'avril  1922.  Cet  événement  fut  rendu  mémorable  pour  moi  par 
le  fait  que  le  jirofessor  Lorentz  assistait  à  cette  séance  et  donna 
une  appréciation  favorable  de  mon  travail,  qui  lui  donna  du  moins 
quelque  espoir  de  succès  dans  l'étude  de  la  cjuestion  des  effets 
transversaux  du  champ  magnétique. 

Dans  cette  note,  j'abandonnai  l'idée  que  j'avais  eue  quelques 
années  auparavant,  concernant  l'importance  d'un  gradient  de 
jiotentiel    éle<'trique.    favorisant    ou    empêchant    le    passage    d'un 

(^)  P.-W.  Bridgman,  Thermo-Electromotive  Force,  Peltier  Heat  and  Thoin- 
■  son  Heat  under  Pressure  (Proc.  Amer.  Acad.  of  Arts  and  Sciences,  mars   19 18). 

(2)  E.-H.  Hali-,  Thermo-Eleclric  Action  and  Thermal  Conduction  in  Metals. 
A  Summary  (Proc.  Nat.  Acad.  of  Sci.,  VII,  n°  3,  mars  1921). 

(*)  An  Electron  Theory  of  Electric  Conduction  in  Metals  [Proc.  Nat.  Acad. 
of  Sci.,  VIII,  n"  10,  octobre  ig-i'.*). 
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électron  pendant  le  contact  entre  nn  atome  et  un  ion.  J'ai  fait 
maintenant  l'hypothèse  qu'un  pareil  gradient  de  potentiel  agit 
en  orientant  lentement  et  faiblement  les  ions,  une  action  qui  est 
retardée  •|)ar  le  moment  d'inertie  des  ions,  et  qui  est  contrecarrée 
et  finalement  arrêtée  par  une  énergie  cinétique  de  rotation  très 
faible,  dont  je  suppose  que  les  atomes  et  les  ions  sont  animés. 
Il  n'est  pas  nécessaire  c[ue  je  répète  ici  le  raisonnement  par 
lequel  j'ai  cherché  à  rendre  compte,  dans  ce  travail,  des  rapports 
(Mitre  la  conductibilité  électrique  et  la  température;  je  donnerai 
iiiaijitenant  ce  que  je  n'ai  pas  eu  la  ])lace  de  faire  dans  la  note 
citée,  un  contrôle  grossier  relatif  à  la  question  de  savoir  si  le 
processus  de  polarisation  et  d'orientation  décrit  dans  cette  note 
correspond  quantitativement  à  ce  qui  est  exigé  dans  ce  cas.  Si, 
comme  je  l'admets,  l'atome  métallique  a  une  symétrie  telle  qu'il 
n'est  pas  polarisé  et  n'est  pas  sujet,  pour  cette  raison,  à  s'orienter 
dans  un  champ  électrique,  nous  pouvons,  en  guise  d'essai,  consi- 
dérer un  ion  comme  équivalent,  au  })oint  de  vue  du  moment 
d'orientation  exercé  sur  lui  par  le  chanq)  électricjue,  à  un  doublet 
asymétrique,  constitué  par  deux  protons  à  l'extrémité  intérieure 
et  un  électron  à  l'extrémité  extérieure  d'un  certain  rayon  de  l'ion, 
savoir  le  rayon  qui,  si  on  le  prolongeait  en  diamètre,  passerait 
à  travers  la  cavité  ou  V échancrure  laissée  par  l'électron  qui  a  été 
perdu.  J'appellerai  cette  ligne  le  diamètre  polaire  de  l'ion.  Je 
représenterai  par  'i  ifiil.  i  '  l'angle   (pie   ce   diamètre   polaire   forme 


F 


avec  la  direction  F  dans  laquelle  un  électron  libre  se  mouvrait 
dans  le  champ  électricjue. 

S'iln'y  avait  pas  de  champ  électrique  imposé,  toute  direction  de 
l'axe  polaire  serait  aussi  probable  qu'une  autre,  et  il  en  est  à  fort 
peu  près  de  môme  dans  tout  chainp  électri([ue  d'intensité  ordinaire. 

Mais  chaque  ion,  dès  qu'il  est  formé  et  aussi  longtemps  qu'il 
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existe,  est  soumis  à  un  moment  orientateur  qui  tend  à  réduire  la 
valeur  de  c  dans  la  figure  i .  La  mesure  de  ce  moment  est  ^  er  sin  o, 
où  -!■  est  l'intensité  du  champ,  e  la  charge  de  l'électron  et  r  le 
rayon  de  l'ion.  A  cause  de  la  masse  du  noyau,  l'ion  tourne  assez 
bien  comme  s'il  était  placé  sur  un  pivot  au  centre,  mais  durant 
son  processus  d'orientation  relativement  lent,  il  effectue  les 
mouvements  élastiques  de  va-et-vient  ordinaires  de  l'agitation 
thermique. 

Ces  oscillations  thermiques  peuvent  jouer  un  rôle  important, 
comme  j'essaierai  de  le  montrer  tantôt,  mais  dans  leur  opposition 
à  l'orientation  des  ions,  elles  n'ont  pas  le  même  effet  qu'elles 
auraient  si  elles  s'opposaient  à  l'orientation  de  particules  en 
forme  d'haltère,  comme  les  doublets  électriques  que  J.-J.  Thomson 
introduit  dans  un  des  chapitres  de  sa  Corpuscular  Theory  of 
Matter.  Car  de  pareils  doublets  sont  supposés  avoir,  pour  deux 
axes  au  moins,  une  quantité  d'énergie  de  rotation  égale  à  l'énergie 
cinétique  de  translation  de  molécules  gazeuses  par  degré  de 
liberté,  alors  que  nous  n'avons  aucune  preuve  par  la  chaleur 
spécifique  des  métaux  que  leurs  atomes  ont  une  quantité  d'énergie 
calorifique  de  rotation  appréciable. 

Considérons  maintenant  l'ion  cuivre.  Outre  le  noyau,  qui  ne 
compte  pas  dans  le  moment  d'inertie,  un  tel  ion  est  constitué, 
me  dit-on,  de  28  électrons,  dont  2  dans  la  couche  intérieure,  8  dans 
la  seconde  couche  et  18  dans  la  couche  extérieure. 

Des  considérations  que  l'on  verra  dans  la  discussion  de  l'effet 
Hall  me  conduisent  à  ne  pas  prendre  le  diamètre  de  l'ion  plus 
grand  que  la  moitié  de  la  distance  des  centres  des  atomes  voisins, 
et  je  trouve  quelque  garantie  de  l'exactitude  de  cettç  supposition 
dans  les  raisonnements  et  les  calculs  d'autres  auteurs  (^).  Sans 
vouloir  être  très  précis  en  cette  matière,  je  prendrai  comme  rayon 
pour  la  couche  interne  10 ""cm,  pour  la  couche  moyenne  2X  io~"cm 
et  pour  la  couche  externe  4  X  lo"''.  Le  moment  d'inertie  y. 
correspondant    est   à  peu   près    2X10    ''gr  X   centimètre  carré. 

Le  moment  de  la  force  orientatrice  agissant  sur  un  ion  est 

(  1  I  -Ter  sin  0  =::  (1,4  .  lo-^s^T  sin  o. 


(^)   Voir  une  note  de  M.,  le   D'   Geo.   L.   Clark  dans  Science,  numéro  du 
1}  avril  1922 
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et,  si  nous  supposons  pour  un  instant  que  nous  avons  affaire 
au  moment  d'inertie  de  l'ion  seul,  ce  moment  donnera  une  accélé- 
ration angulaire 

(  -^  I  a  =  'ê er  sincp  :  jji  =  3,'2. 10**3' sin  ci. 

La  composante  parallèle  à  la  direction  de  .7  de  l'accélération 
correspondante  de  l'électron  est  a  X  rsino  et,  si  nous  supposons, 
comme  il  est  permis,  que  dans  cette  expression  es  est  constant 
pour  chaque  ion  pendant  la  durée  de  l'orientation,  que  nous  appel- 
lerons T,  nous  avons  comme  distance  parcourue  par  l'électron 
polaire  dans  la  direction  de  é  durant  le  processus  d'orientation  : 


I  I    o 

(3)  8  =  -  ar  sinco.  T^  —  _  gi  (^/-îx^  siu^ 


?  :  l-^- 


La  valeur  moyenne  de  ô,  ou  o,  pour  tous  les  ions  que  l'on 
suppose  avoir  la  même  durée  d'orientation  t,  est  donnée  par 
l'expression 


(4> 


=  /     sin*(pat3  = 

2.U      .A  ^ 


3^ 


Si  nous  prenons  t  égal  à  looo  fois  la  période  des  vibrations 
«   propres   »   du   cuivre,   laquelle   est   environ 

I  :  7,2.io'2     ,|,j      1  ^4.  10-'^  sec, 
nous  trouvons 

(5  )  6  =  8,4.  KJ    '^'^  t'i'- 

Si  nous  admettons,  pour  le  moinenl,  que  la  vie  des  ions  se 
termine  au  bout  du  temps  t,  et  si  n  est  le  nombre  constant 
d'ions  par  centimètre  cube  du  métal,    nous  avons 

7,2.  lO'/i 

de  ces   vies  d'ions  par   centimètre    cube    par  seconde,   avec   un 
parcours  moyen  0  dans  la  direction  de  .f. 
Il  en  résulte  un  transport  total  de 

(6)  7,2.io9rt  X  8,4.io-'5x  ^  X  1,6.10-20  =  96.io--«n3^ 

unités  électromagnétiques  sur  une  distance  de  i*^'". 
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Dans  mon  Summary  (^)  déjà  cité,  dans  lequel  je  prends  le 
«  libre  parcours  inoyen  »  des  électrons  libres  dans  le  métal  dix 
fois  plus  grand  que  la  distance  des  centres  de  deux  atomes  voisins, 
j'estime  que  dans  le  cuivre  à  o'^C.  11.7  pour  100  des  atomes  sont 
ionisés.  Cette  estimation,  qui  n'est  évidemment  qu'un  essai, 
donne  pour  n.  le  nombre  des  ions  par  centimètre  cube  dans  le 
cuivre,  la  valeur  10^"-  environ,  el  cette  valeur,  introduite  dans 
l'expression  ci-dessus,  donne  comme  transport  total  d'électricité 
par  centimètre  cube  de  cuivre  par  seconde  : 

Ainsi  donc,  la  conductibilité  duc  aux  ions,  cpie  j  appelle  A„, 
serait,  dans  les  circonstances  supposées,  9600  X  io~'"',  alors  que 
la  conductibilité  totale  du  cuivre  à  0°  ("..  est  environ  65o   X  10   ''. 

Certes,  les  conditions  supposées  sont  fort  artificielles,  du  moins 
à  un  point  de  vue,  car  l'action  retardatrice  de  l'énergie  cinétique 
de  rotation,  éneroie  qui.  à  la  lin,  mettrait  une  limite  au  degré 
moyen  d'orientation  dans  un  chanap  d'intensité  déterminée,  est 
négligée  avec  intention  dans  le  calcul.  En  réalité,  je  ne  sais  pas 
comment  évaluer  cette  action  retardatrice,  mais  nous  avons  un 
grand  facteur,  plus  de  9600  :  65o,  disons  le  facteur  i5,  pour 
rendre  compte  de  cette  influence  et  d'autres  influences  atténua- 
tives  possibles.  Ainsi  donc,  le  mécanisme  de  la  conduction 
décrit  ci-dessus  ne  parait  pas  incapable  de  jouer  le  rôle  que  je 
lui  ai  attribué. 

Il  reste  à  considérer  quelle  doit  être  la  grandeur  de  l'énergie 
rotatoire  moyenne  des  atomes,  pour  rendre  compte  de  l'équilibre 
d'orientation  moyenne  que  les  ions  finissent  par  atteindre.  Ce 
genre  de  problème  est  devenu  familier  dans  divers  domaines  de  la 
physique  moléculaire.  On  peut  le  trouver,  par  exemple,  dans  le 
Chapitre  V  de  la  Corpuscular  Theory  uf  Matter  de  J.-J.  Thomson, 
dans  un  passage  auquel  j'ai  déjà  renvoyé.  Il  est  vrai  qu'il  s'agit 
là  d'une  énergie  de  rotation  égale,  par  degré  de  liberté,  à  celle  du 
mouvement  de  translation  des  molécules  gazeuses,  mais  néanmoins 
le  raisonnement  de  Thomson  nous  est  utile  dans  notre  cas. 
Iiidi(juant   par   0   l'angle    compris  entre  l'axe   d'un   doublet   élec- 

(')   Proc.  Xai.  Acad.  oj  Sci.,  VII,  n"  3,  mars  1921. 
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trique  et  la  direction  du  champ  électricjue  orientateur,  Thomson 
donne,  en  elïet,  comme  condition  d'équihbre  : 

\    \e(l 
(  ~  1  iii()\  omit-  (le  coso  =    —  , 

v7    n  r 

où  X  est  l'intensité  du  champ  électrique  directeur,  ce  f[ui  corres- 
])ond  à  notre  -.»,  e  la  charge  de  l'électron,  d  la  longueur  du  doublet, 
correspondant  à  notre  r;  R  est  la  constante  des  gaz  pour  une 
simple  molécule  et  T  est  la  température  absolue. 

Remplaçant  R  par  p,  une  quantité  qui  est  à  l'énergie  de  rotation 
de  nos  atomes  ce  c|ue  R  est  à  l'énergie  de  translation  des  molécules 
gazeuses,  nous  avons  dans  notre  cas 

{  s  )  \i\o\  cniif  (le  cosa  =  —   — =■  > 

■i:  pi 

0  représente  ici  l'angle  formé  ]>ar  l'axe  d'orientation  et  la  direc- 
tion de  ^,  lorscjue  récjuilibre  d'orientation  moyenne  a  été  atteint. 
Si  nous  admettons,  comme  je  le  fais  clans  ma  note,  déjà  citée, 
sur  la  théorie  de  la  conduction  électrique,  que  cet  état  d'écjuilibre 
moyen  est,  en  réalité,  atteint  par  les  ions  avant  leur  disparition, 
et  si  nous  admettons  en  outre  que  le  chemin  moyen  des  électrons 
polaires  pendant  leur  orientation  est  égal  au  o  de  l'écjuation  (5), 
nous  avons 

,         fi      I  -       I   '■f  ^/■-  (  ';• 

(  ()  )  /'  X  nio\  ciiiic  (ic  cds  9  =  -  0  ^  —  — 7-^ 

1  ■>.-     p  1 

Remplaçant  0  par  l'expression  (5),  nous  trouvons 


(If)  •  ^  =  4.2. 10-15. 

■?.-  p  r 


Posant     T=  373,     e  =  1.6  X  10"^"     et     r  =  4   X  lo"",     nous 
obtenons 

(III  p  =  {.3.  lo-''^, 

ce  C{ui  est  à  peu  près  ?../[   X  10^^®  fois  la  valeur  de  R. 

(^)   J'ai   mis  i(^'i  iia  fadeur  -    (levant  0  parce  que,  conformément  aux  vues 

développées  dans  le  travail  ci  lé,  la  position  moyenne  d'orientation  des  ions 
efi  voie  de  formation  est  numériquement  égale,  mais  de  signe  contraire,  à 
leiu-  moyenne  position  d'orientation  à  la  disparition. 
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ACTIONS    DES      IONS    DANS     LE    PHENOMENE    DE     HALL. 

Je  vais  indiquer  immédiatement  le  rôle  que  les  ions,  confor- 
mément à  mes  idées  concernant  leur  nature  et  leur  compor- 
tement, peuvent  jouer  dans  la  production  d'un  phénomène  de 
Hall  dans  le  chan:kp  magnétique  ;  car  le  mécanisme  de  la  conduc- 
tion que  j'ai  imaginé  ne  peut  rendre  compte  d'un  efîet  Hall 
positif  que  par  l'action  des  ions,  si.  dvi  moins,  il  peut  réellement 
rendre  compte  d'un  tel  effet. 

J'ai  considéré  jusqu'ici  l'ion  comme  tovu'nant,  dans  son  oi'ien- 
tation,  autour  de  son  propre  noyau  comme  pivot,  avec  des  oscilla- 
tions thermiques  cjui  le  portent  indifféremment  dans  tel  sens  ou 
dans  tel  autre,  à  travers  la  position  moyenne  normale  de  l'atome 
d'où  l'ion  est  issu.  Mais,  en  réalité,  il  me  paraît  prohable  que  la 
position  moyenne  d'un  ion  est  déplacée  considérablement  à  partir 
de  celle  de  l'atome  générateur,  dans  une  direction  indiquée  par 
la  figure  2,  dans  laquelle  les  cercles  de  la  ligne  (A)  représentant 


1-ig.  2. 

les  positions  relatives  normales  de  deux  atomes  adjacents,  tandis 
que  ceux  sur  la  ligne  (B)  indiquent  les  positions  relatives  des 
deux  particules,  lorsque  celle  de  gauche  devient  un  ion.  De  plus, 
il  semble  probable  que,  lorsqu'un  atome  devient  un  ion,  il  subit 
ce  changement  au  bout  d'un  chemin  thermique,  où  il  rencontre 
un  ion  et  lui  cède  un  électron.  Il  est  également  probable  que, 
lorsqu'un  ion  devient  un  atome,  il  le  fait  à  l'extrémité  d'un  chemin 
thermique,  où  il  rencontre  un  atome  et  lui  enlèA'e  un  électron, 
pour  combler  le  trou  dans  son  propre  corps.  Entre  temps,  l'ion 
prend  une  orientation  et,  quelle  que  soit  la  direction  que  possède 
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à  chaque  instant  l'axe  polaire,  allant  de  Vélectron  polaire  au  trou, 
l'ion,  dans  son  ensemble,  a  une  tendance  à  être  écarté  dans  la 
même  direction  de  la  position  normale  de  l'atome  qui  lui  a  donné 
naissance.  Ainsi,  dans  la  figure  3,  où  J  indique  la  direction  dans 


F 
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laquelle  se  mouvraient  des  électrons  libres,  si  c  était  la  position 
normale  du  centre  de  l'atome  générateur,  e,  n,  p,  peut  représenter 
la  position  de  l'axe  polaire  à  l'instant  où  le  trou  est  formé  et 
«2  ^^2  Pi  la  position  de  cet  axe  à  l'instant  où  le  trou  est  rempli 
par  un  électron,  l'angle  d'orientation  étant,  évidemment,  énormé- 
ment exagéré. 

Pour  notre  but,  nous  pouvons  convenablement  remplacer  la 
figure  3  par  la  figure  \,  dans  laquelle  le  corps  de  l'ion  n'est  pas 
représenté. 


7/ 


Fig.  4. 


Avec  un  mécanisme  comme  celui  de  cette  figure,  dans  laquelle 
7  est  l'angle,  très  petit,  décrit  pendant  l'orientation  de  l'ion, 
nous  avons  un  déplacement  net  de  l'électron  polaire  e  sur  une 
distance  e^  e.i,  de  droite  à  gauche,  et  un  déplacement  net  du 
noyau,  à  charge  positive  égale  à  2  e,  sur   une  distance  n,  n^,  de 


3lf'  CONDUCTIBILITÉ   ÉLECTRIQUE    DES   MÉTAl  X. 

gauche  à  droite.  Si  nous  représentons  par  A  la  distance  ne,  et 
par   /•  la   distance   ne,  nous   avons 

eiCj— 1^/-  —  Ait,  n,«2=A7  el  /Ji/>2  =  i /■ -r- A  i  t. 

Le  transport  total  d'électricité,  tel  qu'il  est  décrit  ci-dessus, 
est  donc  équivalent  au  transport  d'un  électron  de  droite  à  gauche 
sur  une  distance 

I, I->  I  (  /•  —  A  -!-  V).  A  ) 7  =  (  ;•  -(-  A  1 7  =  PiP\- 

Si  le  noyau  restait  en  c  durant  la  vie  de  l'ion,  le  transport 
net  d'électi'icité  serait  purement  équivalent  au  transport  d'un 
électron  de  droite  à  gauche  sur  un  espace  r  <s.  On  voit  donc  <iiu' 
pour  la  conduction  ordinaire,  le  déplacement  A  augmente  l'action 
effective  d'un  ion  dans  le  rapport   de  /•  à  ?•  +  A. 

Passant  maintenant  à  l'examen- de  l'effet  Hall,  supposons  (piun 
cham])  magnétique  dont  les  lignes  de  force  sont  parallèles  à  .1C 
{fl^.  4)  agisse  sur  un  ion  durant  le  processus  d'orientation  que 
nous  venons  d'indiquer.  Dans  les  conditions  admises,  le  champ 
magnétique  tendrait  à  soulever  l'électron  mouvant,  aussi  bien  que 
le  noyau  mouvant  horJ  du  plan  du  papier.  Le  soulèvement  de 
l'électron  seul  tendrait  à  produire  ce  qu'on  appelle  un  effet  Hall 
'négatif;  le  soulèvement  du  noyau  seul  produirait  un  effet  positif. 

Comme  la  charge  du  noyau  est  double  de  celle  de  l'électron  et 
se  meut,  d'après  le  dessin,  plus  ra])idement  que  ce  dernier,  on 
serait  tenté  de  supposer  (pie  la  force  supérieure  agissant  sur  le 
noyau  serait  prépondérante  et  que  le  résultat  net  serait  un  effet 
Hall  positif,  pour  autant  qu'il  s'agisse  de  l'action  de  cet  ion. 
Mais  je  crois  que  cette  conclusion  serait  fausse.  Le  noyau  a  une 
masse  tellement  grande  que  l'action  directe  (^)  de  la  force  «  pondé- 
romotrice  »  sur  lui  durant  la  vie  d'un  ion  serait  négligeable.  Prati- 
quement, l'orientation  de  l'ion  dépend  entièrement  de  la  force 
exercée  sur  l'électron  polaire  et,  dans  le  cas  représenté  par  la 
figure  /\,  cette  force  tendrait  à  produire,  comme  nous  venons  de 
le  voir,  un  effet  Hall  négatif. 

•  (^)  Le  mouvemeni  relativement  considérable  du  noyau  indiqué  dans  la 
figure  4.  est  une  conséquence  indirecte  de  l'orientation.  Il  est  dû  à  la  tendance 
supposée  de  l'ion  à  se  mouvoir  dans  la  direction  de  son  axe  polaire,  sous 
l'influence  puissante  d'atomes  voisins. 
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Mais,  s'il  est  permis  de  supposer  que  la  distance  en,  ou  A,  est 
plus  grande  que  r,  comme  dans  la  figure  5,  où  le  degré  et  la  direc- 


tion de  Vorientation  sont  les  mêmes  que  dans  la  figure  ^,  le 
chemin  e,  e.>  de  l'électron  polaire  étant  maintenant  dirigé  de  gauche 
à  droite,  l'action  du  champ  magnétique  tendra  à  pousser  l'électron 
vers  le  bas  à  travers  le  papier  et  contribuera  donc  à  produire  un 
effet  Hall  positif. 

L'état  de  choses  admis  dans  la  ligure  5  est-il  possible  ?  En 
d'autres  termes,  le  déplacement  A  peut-il  être  plus  grand  que 
le  rayon  r  ?  Je  ne  saurais  le  dire.  La  question  soulevée  ici  semble 
impliquer  la  considération  des  propriétés  mécaniques  du  métal, 
peut-être  ses  conditions  cristallines,  et  je  ne  suis  pas  capable  de 
discuter  ce  point  en  ce  moment. 

jNIais  il  paraît  certain  c|ue  l'action  des  ions  tend  à  produire 
un  effet  Hall  de  l'un  ou  l'autre  signe.  Appelons  R„  la  valeur  du 
coefficient  de  Hall  c[ui  résulterait  de  l'action  des  ions  seuls,  si 
nous  pouvions  séparer  cette  action  de  celle  des  électrons  libres. 
Je  reparlerai  de  cet  K,,  et  je  montrerai  comment  sa  valeur  peut 
être  trouvée,  ou  estimée,  indirectement;  mais  pour  le  moment, 
je  n'essaierai  pas  de  déduire  cette  valeur  directement  de  la  consi- 
dération des  propriétés  et  de  la  conduite  des  ions. 


MANIERE    DON!     SE     COMPORTENT    LES     ELECTRONS    LIBRES. 


Je  dois  avouer  que  je  n'ai  pas  une  idée  exacte  du  libre 
parcours  moyen  de  ce  qu'on  appelle  les  électrons  libres  dans  un 
métal.  Je  ne  sais  pas  si  ces  électrons  peuvent  traverser  la  plu- 
part   des    atomes    qu'ils   rencontrent,  ainsi  que  cela  semble  être 
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prouvé  pour  des  électrons  à  faible  vitesse,  ou  si  les  électrons 
libres  passent  entre  les  atomes  de  manière  à  avoir  un  parcours 
libre  moyen  virtuel,  ou  constructif,  de  longueur  égale  à  plusieurs 
diamètres  atomiques.  J'admets  tout  simplement,  comme  d'autres 
qui  ont  écrit  sur  le  même  sujet,  que  nous  pouvons,  dans  cer- 
tains cas,  décrire  la  conduite  de  ces  électrons  à  la  manière  de 
la  théorie  des  gaz,  et  introduire  le  parcours  libre  moyen. 

Je  déduirai  donc  une  formule  pour  /c/,  ce  que  j'appelle  la  conduc- 
tibilité du  métal  par  électrons  libres,  et  dans  cette  formule  il  y 
aura  un  symbole  l  pour  le  libre  parcours  moyen.  A  vrai  dire,  la 
formule  que  je  trouverai  ne  diffère  de  celle  déduite  par  Drude 
de  sa  manière  de  concevoir  la  conduction  par  électrons  libres,  que 
par  la  valeur  du  facteur  numérique  au  dénominateur;  je  crois 
néanmoins  que  le  raisonnement  vaut  la  peine  d'être  poursuivi, 
parce  qu'il  sera  une  introduction  toute  naturelle  à  l'examen  du 
rôle  joué  par  les  électrons  libres  dans  les  phénomènes  transversaux 
du  champ  magnétique. 

J'emploierai  ici  des  valeurs  moyennes  des  vitesses  et  des  chemins 
libres,  et  j'admettrai  qu'un  champ  électrique  extérieur  ne  change 
pas  la  longueur  de  ce  chemin,  bien  qu'en  général  il  en  change  la 
direction. 

Jeans  a  dit  (^)  :  «  Comme  la  masse  de  l'électron  est  très  faible 
en  comparaison  de  celle  de  l'atome  ou  de  la  molécule  qu'il  rencontre, 
nous  pouvons  supposer  qu'après  les  chocs  les  vitesses  ne  se 
conservent  pas,  de  sorte  qu'après  un  choc  un  électron  repart 
avec  une  vitesse  pour  laquelle  toutes  les  directions  sont  également 
probables.  » 

Si  donc,  nous  considérons  i"^^  d'un  métal  ayant  deux  de  ses 
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faces  à  angle  droit  sur  la  direction  du  gradient  de  potentiel  dans 
le  métal  et  si  {fîg.  6)  nous  appelons  a  l'angle  formé  par  la  direc- 

(*)   The  Dynamical  Theory  of  Cases,  3^  édition,  §  405. 
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tion  d'un  parcours  libre  d'un  électron  et  la  direction  .t  dans  laquelle 
le  gradient  de  potentiel  tend  à  faire  mouvoir  les  électrons,  Objle 
nombre  des  chemins  commeficés  par  seconde  dans  ce  centimètre 
cube  avec  une  valeur  positive  de  cos  a  sera  le  même  que  le 
nombre  commencé  par  seconde  dans  ce  même  espace  avec  une 
valeur  négative  de  cos  a. 

Si  nous  considérons  un  électron  cjui  s.  au  départ  une  vitesse  c 
et  une  direction  a  (voir  fig.  7  et  8),  sa  ^"itesse  moyenne,  pendant 


r  \    \        r 

i-  s^ — ^ > 


Fig.  7.  ,  Fig.   S. 

ce  parcours  libre  de  longueur  /,  sera  donnée  par  l'expression 

l       \    r'  i 

(l3)  (;=-=:-    /     [c-i— ncat  co^(i%o°— a.) ->r- a^f^]- dt, 

^  '  «^  n 

OÙ  t  est  le  temps  nécessaire  pour  parcourir  la  distance  /  et  a  l'accé- 
lération due  à  l'intensité  §  du  champ  électrique.  Cette  accéléra- 
tion est  évidemment  §  e  '.  m,  e  étant  la  charge  et  m  la  masse 
d'un  électron. 

Étendant  à  trois  termes  l'expression  entre  crochets  dans  l'équa- 
tion (i3),  nous  trouvons 

,/  r 
di)       inovenne  vitesse  (' =;  -    /        0 -f-  —    (  2  ca<  cos  a -r- (^z- /*  1 


—  - —  I  trat  cosa  -i-  a^  1^  )  \  dl. 
8  c' 


^vî/2)| 


Intégrant   et   omettant  le   dernier  terme,   qui  est  négligeable, 

nous  obtenons 

I  a*i2 

(  13  )  ('  moyen  =  c  H at  cosx  -\ ; —  ; 

■}.  fac 

le  dernier  terme  peut  être  néglige. 

Cette  moyenne  vitesse  est  la  même  pour  tous  les  électrons  qui 
ont  la  même  valeur  de  cos  a.  Le  <•  moyen  pour  tous  les  électrons 
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ayant  un  cos  a  positif,  que  j'appellerai  i^_^_,  est 


(  i(>  ) 


p^-=  c  -H  iiioveiiilf  lit' 


[r' 


/  ciis  a 


Nous  pouvons  écrire  ici  /  ;  c  à  la  place  de  t,  et  nous  obtenons 
ainsi  en  considérant  une  demi-sphère 


•    '   "^     ^  Il  f- 


I    o/ 


Pour  les   électrons  ayant  une  valeur  négative   de  cos  a,  non- 
obtenons  de  la  même  façon 

I   if/ 

I    r 


i8  I 


La  durée  moyenne  du  chemin  moyen  des  électrons  sera  donc 
pour  les  électrons  à  cos  a  positif, 

I   al' 


'".» 


/:     c 


ptmr  les  électrons   à  cos  a  négatif, 


"y 


-l'-i^) 


Le  parcours  moyen  des  électrons  dans  la  direction  ^  est  donc, 
pour  ceux  avec  cos  a  positif, 


■m  )       d^  =  r[  iun\  (^mic  il«:  eus  a]  • 


I      rT/ 

I     c 
\l< 


'\  <'  j 


•X     \  I  C-  -f-  '^a/  /         >.      \  \  C-  -^  al  I 


où  le  premier  terme  est  la  distance  franchie  en  vertu  des  vitessç.> 
primitives  des  électrons  et  le  second  terme  la  distance  addition- 
nelle parcourue  par  suite  de  l'action  du  champ  -'. 
Pour  les  électrons  avec  cos  a  négatif,  nous  avons 


(  ■;-.  n 


-  1  \lc      \        \     /      \lc      y 

■>.     \\c* — al/        1      Vie* — al/ 

Pour  des  valeurs  ordinaires  de  -^  (et  aussi  de  a),  nous  pouvons 
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écrire  avec  une  exactitude  suffisante  : 

{■J.i) 

(15) 


Me 

= 

/        «/* 

4c2-+-rt/ 

c        4  c' 

'4/c    y 

=- 

/2 

4cî-i-a// 

7^' 

4/c 

= 

c       4  c^ 

4r'-— a/ 

Me    y 

/« 

4  c* — al)         c"- 
Au  lieu  de  (20),  nous  pouvons  donc  écrire 

-  I  ;^      a/2  I    ,tl^         I   ,        3   rt/2 

"*^^  ^-=  ï^-  8^  -^  I  7Î-  =  l'-^  8  TT' 

et  au  lieu  de  (21) 

:7  '  /       3  rt/2 

Puisque  Jb  est  le  nombre  total  de  chemins  (  +  cos)  et  aussi  le 
nombre  total  de  chemins  ( — cos)  commencés  par  centimètre  cube 
par  seconde,  nous  avons  comme  total  des  chemins  (  +  cos)  par 
centimètre  cube  par  seconde  dans  la  direction  de  -' 


•'Ki'-^j 


et  comme  total  des  chemins  des  électrons  ( — cos)  par  centimètre 
cube  par  s'econde  dans  la  même  direction 

L'étendue  totale  nette,  dans  la  direction   ',  de  tous  les  chemins 
par  centimètre  cube  par  seconde,  est  donc 

4        ^' 

Or,  si  71  est  le  nombre  total,   constant,  d'électrons  libres  par 
centimètre  cube,  nous  avons 

\\  )  Ob  =  -  nie  :  / 1. 

•2 


D 


e  même 


(  3> )  a  ■:=  ^ e  '.  m. 
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Par  substitution  de  .)b  et  a  dans  (3o),  nous  trouvons  donc 

3  n^efc 


(0  = 


8      rnc^ 


Comme  c  est  la  vitesse  moyenne,  qui  est  0,92  fois  la  vitesse 
déduite  du  moyen  carré,  nous  avons 

(ii)  me' =  3  RT  X  0,92  , 

de  sorte  que 

nielc 

L'intensité  du  courant  d'électrons  libres  sera  "-'*  e  et,  par  suite, 
la  conductibilité  par  électrons  libres  sera 

(35)  /w=®'         ''"'''' 


3         6,8  HT 

Cette  formule  est  la  même  que  celle  de  Drude,  sauf  que  celle-ci 
a  le  facteur  6  au  lieu  de  6,8  au  dénominateur;  d'ailleurs,  les 
autres  auteurs  ont  aussi  toujours  trouvé  des  valeurs  différentes 
pour  ce  facteur. 

Jeans  dit  que  la  formule  de  Drude  ne  donne  numériquement 
qu'une  approximation  des  plus  grossières,  et  il  est  probable  qu'il 
n'aurait  pas  une  opinion  plus  favorable  de  la  mienne. 

Le  coefficient  R/  de  Vefjet  Hall  dû  aux  électrons  libres.  —  La 
vitesse  moyenne,  parallèle  à  -''',  d'un  électron  tout  le  long  de  son 
parcours  de  longueur  l  est 

I  la/ 

(36  1  c  cosa  H at  =  c  cosa  H • 

1  2    c 

Dans  un  champ  magnétique  d'intensité  -î^,  la  force  «  pondéro- 
motrice  »  moyenne,  perpendiculaire  à  ^  et  3^,  agissant  sur  cet 
électron  dans  son  parcours,  est 

(  3'7  )  30.6  (  c  cos  a  -+-  -  — 


/  I  al 

(  c  cos  an I 

V  ^-    c  / 


de  sorte  que,  pourvu  qu'il  n'y  ait  pas  d'influence  contraire,  ce 
que  nous  supposerons  pour  le  moment,  l'accélération  transversale 
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moyenne  de  cet  électron  dans  ce  parcours  est 
(38i  3Ce|ccosaH —  —  ):m. 

Le  temps  employé  pour  effectuer  ce  parcours  est  {voir  équa- 
tion i5) 


(39.) 


,      /          I                \        ,      /          i   al  \ 

l  .  \  c  -\ —  at  cos  a     =  /  :  (  c  H cos  a  | 

\  2  '  '  7      C  / 


La  grandeur  de  l'écart  transversal,  dû  à  '^,  effectué  par  l'électron 
sur  ce  parcours,  est  donc 


1  Ji  e  /                   \   al 
(4o  I                 0  =  -  c  cos  a  H 

2  ni    \  i.    c 


ou 


I   al 

c  -\ cosa 

■>.    c 


I   SCé"  //"cosa         I   «/3        an  \ 

(  4 1  I  0  = 1 cos-2  a    . 

■>,     m    \       c  ■'    ("^  c^  / 

La  valeur  moyenne  de  cosa  pour  une  surface  hémisphérique 
est  -  et  la  valeur  moyenne  de  cos^  a  est  -;  de  sorte  que  la  valeur 
moyenne  de  5  pour  les  électrons  à  cos  positif  est 

^         i  3te  f  l-^        i  an 

(42)  8+^~-^i H  77-7- 

tandis  que  pour  les  électrons  à  cos  négatif  nous  avons 
^  I   JC  e  /        /2         I   aP  ' 


2     m    \       \>.c        6    c* 

Comme  nous  avons  3^,  ou  (^-oir  équation  3i)  ne  '.  il  parcours 
des  deux  signes  qui  commencent  par  centimètre  carré  par  seconde 
le  courant  transversal  net  ainsi  expliqué  —  à  condition  que. 
comme  nous  venons  de  le  dire,  il  n'y  ait  pas  d'influence  qui  s'y 
oppose  —  a  V  intensité 

44)  5/= ^• 

12     m        c^ 

Faisant  usage  des  équations  (82),  (33)  et  (35),  et  en  même  temps 
des  valeurs  connues  de  m,  e  et  R,  nous  déduisons  de  (44) 

(45.  -"^'=6,.8^,  ^3C.3. 
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OÙ  A"  est  la  conductivité  totale,  k/  +  k,,,  et  "^  V intensité  du  courant 
longitudinal. 

Ce  courant  transversal,  courant  d'électrons  libres,  circulerait 
dans  la  direction  de  la  force  «  pondéromotrice  »  évidente,  exercée 
sur  le  conducteur  par  le  champ  magnétique,  et  pour  le  neutraliser 
ou  l'empêcher  nous  devrions,  si  nous  avions  uniquement  affaire 
à  des  électrons  libres,  appliquer  un  gradient  de  potentiel  transversal 
que  nous  pouvons  appeler  A ,  tendant  à  en^■oye^  des  électrons 
dans  le  sens  opposé,  et  égal  à  -v  :  Av.  Un  pareil  gradient  de  potentiel 
transversal  serait  appelé  négatif:  ce  serait  un  effet  Hall  négatif, 
dans  la  terminologie  ordinaire.  Ainsi  donc,  si  R/  est  le  coefficient 
de  l'effet  Hall  que  produiraient  les  électrons  libres,  s'ils  agissaient 
seuls,  nous  avons 

A  ->/  G, 28/ 


(.',6,1  H/  =  — 


Jt->  /,/JtA  AT".  5 
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Le  coefficient  \\  de  V effet  Hall  total.  —  Nous  avons  maintenant 
acquis  l'idée  de  deux  tendances  électriques  transversales,  l'une 
agissant  sur  les  électrons  associés  et  capable  de  produire  par 
elle-même,  par  unités  des  intensités  •"'^  et  -"^,  un  gi-adient  de  potentiel 
transversal  R„,  l'autre  agissant  sur  les  électrons  libres,  et  capable 
de  produire  tout  seul  un  gradient  de  potentiel  transversal  R/ 
dans  les  mêmes  conditions.  En  cherchant  à  déterminer  le  gradient 


de  potentiel  transversal  qui  est  réellement  produit  lorsque  les 
deux  tendances  se  font  sentir  en  môme  temps,  nous  pouvons  tirer 
parti  de  l'étude  du  cas  analogue  de  deux  éléments  galvaniques, 
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de  forces  électromotrices  vL',  et  li'.^,  combinés  comme  l'indique  la 
figure  9.  Appelons  les  deux  c  positives  lorsqu'elles  tendent  à  lancer 
le  courant  de  B  à  A.  Appelons  ki  la  conductance  de  la  branche  AB 
contenant  *!",  et  k.2  la  conductance  de  l'autre  branche.  Alors, 
comme  le  courant  allant  de  B  à  A  par  l'une  des  voies  doit  être 
égal  au  courant  de  A  à  B  par  l'autre,  nous  avons,  en  repré- 
sentant le  potentiel  de  A  par  P^  et  celui  de  B  par  P,., 

(47)  [C,-(P.<,-Pu)]A^^[iP^-Pu)-Ci]k,. 

Nous  déduisons  de  là 

t48j  P.^'— Pu=^-,       " 


L'équation  correspondante  qui  s'applique  à  notre  cas  des 
gradients  transversaux  R,,  et  R/  est 

(  49  I  H  =  Ha  ^  -t-  K/  -y:  ) 

où  R  est  le  gradient  transversal  résultant,  le  coefficient  de  l'effet 
Hall  total. 

Comme  nous  connaissons  les  valeurs  de  k,,  et  k/  pour  plusieurs 
métaux  [i^oir  mon  Summary  déjà  cité),  et  que  nous  pouvons  trouver 
la  valeur  de  R  par  mesure  directe,  nous  pouvons,  en  rempla- 
çant Hi  par  l'expression  (46),  trouver  R„  en  fonction  de  l,  le  libre 
parcours  moyen,  une  quantité  dont  nous  avons  à  nous  occu})er 
à  présent. 

L'effet  Ettingsliausen.  —  Dans  le  raisonnement  précédent,  je 
n'ai  rien  dit  du  gradient  de  température  transversal  accompa- 
gnant le  gradient  de  potentiel  de  l'effet  îlall;  or,  en  général, 
il  y  a  un  pareil  gradient  de  température  et  novis  devons  donc  le 
considérer.  En  réalité,  il  est  clair  que  l'effet  Hall,  tel  que  je  l'ai 
décrit,  tendrait  à  produire  une  pareille  différence  de  tempéra- 
ture. Car,  si  des  électrons  qui  ont  franchi  une.  pièce  de  métal 
par  la  route  A,,  sont  libérés  à  l'une  des  extrémités  du  gradient 
de  potentiel  transversal,  de  manière  à  retourner  à  l'autre  extré- 
mité en  franchissant  la  plaque  par  la  route  k/,  et  y  sont  fixés 
dans  des  combinaisons  atomiques  et  traversent  de  nouveau  la 
plaque    en    effectuant    un    processus    cyclique     de     mouvement 
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transversal,  si  c'est  là  réellement  ce  qui  se  passe,  il  faut  que 
(le  la  chaleur  soit  absorbée  à  l'un  des  bords  de  la  plaque,  où  se 
produit  une  ionisation,  et  libérée  à  l'autre  bord,  où  une  réasso- 
ciation a  lieu. 

Ce  gradient  de  température  transversal,  résultant  de  l'effet 
Hall,  est  appelé  l'effet  Ettingshausen.  C'est  évidemment  une 
influence  perturbatrice  dans  la  mesure  de  l'effet  Hall;  car,  comme 
les  fils  attachés  à  la  plaque  de  métal  en  vue  de  cette  mesure  sont 
ordinairement  constitués  d'un  autre  métal  que  la  plaque  elle- 
même,  une  force  thermo-électrom'otrice  se  superpose  à  la  différence 
de  potentiel  de  l'effet  Hall.  Pour  séparer  les  deux  effets,  on  peut 
procéder  de  l'une  des  deux  manières  suivantes  :  ou  bien,  on 
entoure  la  plaque  d'une  matière  non  conductrice  au  point  de  vue 
électrique  et  ayant  une  conductibilité  calorifique  sufTisante  pour 
empêcher  la  production  du  gradient  de  température  transversal, 
ou  bien  on  mesure  l'effet  Ettingshausen  au  moyen  de  deux  circuits 
thermo-électriques  indépendants  l'un  de  l'autre,  chacun  ayant 
ime  soudure  attachée  à  un  bout  de  la  plaque.  C'est  la  seconde 
méthode  que  j'ai  généralement  appliquée.  Lorsque  la  différence 
de  température  d' Ettingshausen  entre  les  deux  bords  de  la  plaque 
a  été  ainsi  trouvée,  les  observations  de  l'effet  Hall,  faites  de  la 
manière  ordinaire,  peuvent  être  corrigées  pour  l'action  thermo- 
électrique. Dans  le  cas  du  nickel,  par  exemple,  avec  des  fils  de 
connexion  latéraux  en  cuivre,  la  correction  peut  atteindre  plusieurs 
])Our-cents. 

Un  effet  Hall  négatif  peut  évidemment  être  accompagné  d'un 
effet  Ettingshausen  négatif  ou  positif.  Ainsi,  si  R/  est  numérique- 
ment plus  grand  que  R^,  les  deux  coefficients  étant  négatifs,  il 
se  produira  une  réassociation  accompagnée  d'un  dégagement 
de  chaleur  au  bord  négatif  de  la  plaque,  tandis  que  si  R/  est 
numériquement  plus  petit  que  R^,  il  s'y  produira  une  ionisation, 
accompagnée  d'une  absorption  de  chaleur.  Le  nickel  est  un 
exemple  du  premier  cas,  l'or  un  exemple  du  second. 

.  Dans  l'un  et  l'autre  cas,  d'après  mes  idées,  l'équilibre  est  établi 
lorsque  le  gradient  de  température  transversal  devient  tout  juste 
assez  grand  pour  ramener  à  travers  la  plaque,  par  la  conduction 
thermique  ordinaire,  la  chaleur  qui  est  engendrée  à  un  des  bords 
par   le    courant    électrique    cyclique.    Si,    pour    la    facilité,    nous 
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prenons  ^,  5C  et  la  largeur  de  la  plaque  égaux  à  l'unité,  nous 
avons  comme  expression  mathématique  de  la  condition  d'équi- 
libre 

(5oi  P6  =  (R  —  n/)/-/X, 

où  P  est  le  coefficient  d'Ettingshausen,  0  la  conductibilité  ther- 
mique du  métal,  en  mesure  ordinaire,  et  A  le  nombre  de  calories 
nécessaires  pour  libérer  l'unité  de  quantité  d'électricité,  i  '.  e  élec- 
trons, dans  le  métal.  Les  données  communiquées  dans  mon 
Summary  me  permettent  de  trouver  la  valeur  numérique  de  X. 
En  employant  l'équation  (46)  on  trouve  à  la  place  de  (5o) 

(5M  P^=('^+lT?i)'^''^' 

ce  qui  nous  permet  d'évaluer  /,  le  libre  parcours  moyen,  puisque 
les  valeurs  de  toutes  les  autres  grandeurs  sont  connues. 

Il  y  a  un  autre  moyen,  et  peut-être  un  meilleur,  d'envisager 
cet  état  d'équilibre.  J'ai  parlé  de  courant  transversal  cyclique 
dû  à  l'effet  Hall  et  j'ai  dit  qu'il  produit  un  gradient  de  tempé- 
rature, tel  que  le  côté  chaud  se  trouve  là  où  aboutit  le  couranl 
d'électrons  libres;  cela  veut  dire  que,  par  suite  de  l'influence  du 
champ  magnétique,  nous  avons  ici  un  courant  électrique  cyclique 
dans  lequel  les  électrons  libres  remontent  le  gradient  de  tempé- 
rature. iNIais.  conformément  à  ma  théorie,  dans  des  conditions 
ordinaires  du  gradient  de  température  dans  un  métal,  la  partie 
d'un  courant  électrique  cyclique  constituée  par  des  électrons 
libres  descend  le  gradient  de  température.  Une  tendance  à  une 
pareille  action  doit  exister  dans  le  cas  du  gradient  de  tempéra- 
ture d'Ettingshausen,  et  dans  ce  cas  nous  pouvons  interpréter 
l'équilibre  comme  l'état  dans  lequel  le  courant  transversal  cyclique 
de  l'effet  Hall  est  exactement  compensé  et  neutralisé  par  le 
courant  cyclique  de  direction  contraire  dû  au  gradient  de  tem- 
pérature d'Ettingshausen.  Mais  des  courants  qui,  au  même 
endroit,  se  compensent  exactement,  peuvent  être  considérés 
comme  inexistants  en  réalité,  et  à  proprement  parler,  une  fois 
que  l'état  d'équilibre  est  établi,  il  n'existe  que  deux  tendances, 
ou  potentialités,  opposées. 

Ceci   nous    donne    l'idée    intéressante    de    l'existence,    dans    un 
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métal,  d'un  gradient  de  potentiel  sans  courant  électrique,  accom- 
pagné d'un  gradient  de  température  sans  flux  de  chaleur. 

En  fait,  il  est  probable  que  la  condition  d'équilibre  n'est  jamais 
atteinte,  car  le  pouvoir  conducteur  calorifique  du  milieu  entou- 
rant la  plaque,  dans  l'étroit  espace  entre  les  pièces  jtolaires  de 
l'aimant,  tend,  en  général,  indubitablement,  à  réduire  le  gradient 
de  température  transversal  dans  le  métal.  Pour  cette  raison,  et 
aussi  à  cause  de  la  conductibilité  calorifique  des  fils  attachés  aux 
bords  de  la  plaque  ou  appliqués  contre  ces  bords,  les  valeurs  de 
l'effet  Ettingshausen,  obtenues  par  mesure  directe,  doivent  être 
trop  faibles.  Une  observation  semblable  peut  être  faite  pour 
l'effet  Righi-Leduc. 

LES     EFFETS    THERMO    MAGNÉTIQVES    TRANSVERSAUX. 

V effet  Nernst.  — Cet  effet  est  le  gradient  de  potentiel  transversal 
trouvé  dans  une  pièce  métallique  conduisant  un  courant  de 
chaleur  à  travers  un  champ  magnétique. 

De  mon  point  de  vue,  la  relation  générale  entre  l'eftet  Nernst 
et  l'effet  Hall  est  facile  à  saisir.  Le  mécanisme  du  flux  de  chaleur 
étant,  tel  que  je  le  conçois,  un  courant  d'électrons  libres  dans  le 
sens  des  températures  décroissantes  et  un  courant  égal  d'électrons 
associés  remontant  le  gradient  de  température,  chacun  de  ces 
courants  tend  à  produire,  comme  dans  l'effet  Hall,  une  différence 
de  potentiel  transversale,  et  la  combinaison  de  ces  deux  tendances, 
qui  peuvent  être  opposées  l'une  à  l'autre,  donne  l'effet  Nernst. 

L'intensité  du  courant  cyclique  que  je  viens  d'indiquer,  laquelle 
nous  appelons  ">'  par  unité  de  gradient  de  température,  s'obtient 
aisément.  Si  g  est  le  gradient  de  température  dans  un  métal 
de  conductibilité  thermique  9,  nous  avons  par  unité  de  section 
transversale  du  métal,  perpendiculaire  au  gradient  de  tempé- 
rature, 

où  /.  a  la  mèiue  signiiicatioJi  que  dans  l'écpiation  (5o)  ;  et,  comme 
mon  Summary  me  donne  le  moyen  de  trouver  ).,  nous  pouvons 
déduire  ^'  de  l'équation  (Sa).  Pour  plusieurs  métaux,  il  est  de 
l'ordre  de  grandeur  de  l'unité. 
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Action  du  courant  a  dans  reflet  Xernst.  —  Supposons  que  nous 
ayons  un  flux  de  chaleur  de  gauche  à  droite  le  long  d'un  gradient 
de  température  g,  dans  un  barreau  de  section  transversale  égale  à 
l'unité.  Ceci  implique  un  courant  a,  un  courant  d'électrons  asso- 
ciés, g  -■>',  de  droite  à  gauche  dans  le  barreau.  Un  même  courant  a, 
circulant  dans  la  même  direction,  serait  inclus  dans  un  courant 
électrique  d'intensité  g  ^'  (A- :  A„)  circulant,  conformément  aux 
conventions  de  signe  ordinaires,  de  gauche  à  droite  à  traders  un 
barreau  de  même  métal. 

Or,  deux  courants  égavix  a,  circulant  dans  la  même  direction, 
devraient  produire,  dans  des  champs  magnétiques  égaux  3^,  si 
chacun  d'eux  pouvait  agir  isolément,  des  gradients  de  potentiel 
transversaux  égaux  et  de  même  sens.  Appelons  chacun  de  ces 
gradients  transversaux  y.  Le  coefficient  de  Nernst,  qui  serait 
donné  par  le  courant  a  agissant  seul,  est 

(53)  (l,  =  -:sK. 

Qrt  a  le  même  signe  que  y  et  y  est  dit  positif  lorsque,  dans  la 
direction  transversale,  le  potentiel,  conformément  à  la  convention 
que  l'on  fait  ordinairement  au  sujet  de  son  signe,  augmente 
dans  la  direction  de  la  «  force  pondéromotrice  »  que  le  champ 
magnétique  exercerait  sur  un  courant  électrique  «  positif  »  circu- 
lant dans  la  même  direction  que  le  flux  de  chaleur. 

D'un  autre  côté,  le  coefficient  de  Hall  qui  serait  donné  par  la 
partie  a  du  courant  électrique  g  ^'  {k  '.  k„)  est 

et  ce  coefficient  aussi  a  le  même  signe  que  y,  d'après  la  convention 
ci-dessus. 

La  relation  entre  Q„  et  R,,  est  donc 

^55  1  (^„=R^,vi:. 

Or,  R„  peut  être  déduit  des  écfuations  (49)  et  (5o),  lorsque  R 
et  P  sont  donnés  par  l'expérience,  de  sorte  que  l'on  peut  trouver  Q„. 

Si  Q/  est  le  coefficient  de  Nernst  que  le  courant  d'électrons 
libres,    le    courant    /,    qui    descend    le    gradient    de   température, 
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produirait  en  agissant  seul,  le  coeiïieient   de   Xernst   total   Q  se 
déduit  de  Q,,  et  Q/  au  moyen  de  Téquation 

.-,6)  C^>==Q,^_^Q,^', 

qui  est  tout  à  fait  analogue  à  (49)  et  est  donc  donnée  ici  sans  preuve. 

Action  du  courantl  dans  F  effet  Nernst.  — Trouver  Q/  est  beaucoup 
plus  difficile  que  de  trouver  Q„  par  la  méthode  indiquée  ci-dessus. 
Il  faudrait,  en  effet,  plusieurs  pages  d'un  raisonnement  fastidieux 
pour  arriver  à  une  équation  donnant  Q/  en  fonction  de  quantités 
déjà  connues,  si  nous  voulions,  par  la  théorie,  déduire  une  valeur 
de  Q  des  valeurs  expérimentales  des  coefficients  R  et  P  de  Hall 
et  d'Ettingshausen. 

Nous  devons,  dès  le  début,  trouver  une  expression  pour  la 
force  accélératrice  ou  retardatrice  qui  agit  sur  un  électron  libre 
dans  son  trajet  à  travers  un  métal  présentant  un  gradient  de 
température. 

Cette  force  provient  du  gradient  de  potentiel  (^)  P  +  P/, 
P  étant  le  potentiel  de  la  charge  électrique  ordinaire,  auquel  les 
électrons  libres  aussi  bien  que  les  électrons  associés  sont  soumis, 
et  P/  un  potentiel  dû  à  des  conditions  locales  d'attraction  ou 
de  répulsion  dans  l'ambiance  d'un  électron  libre  placé  dans 
un  gradient  de  température  dans  un  métal.  Dans  mes  notes 
précédentes,  je  n'ai  pas  essayé  d'évaluer  le  quotient  différen- 
tiel d{P  -\-  P/)  :  dT  de  ce  potentiel  ;  mais  dans  mon  Summary 
j'ai  donné  pour  plusieurs  métaux  des  valeurs  numériques  du 
quotient  d{P-\-P„)  '.dT,  où  P  +  P„  est  le  potentiel  qui  a  pour 
les  électrons  associés  la  même  signification  que  P  -|~  P/  pour 
les  électrons  libres,  et  il  paraît  possible  de  tirer  la  valeur  d'un 
de  ces  quotients  de  celle  de  l'autre  par  un  simple  raisonnement 
de  thermodynaiTiique. 

Ainsi,  supposez  qu'un  électron  existe  à  l'état  associé  dans  une 
partie  du  métal  à  la  température  T,  et  cherchons  combien  il 
faut  d'énergie  pour  le  faire  ]>asser  à  l'état  d'électron  libre  dans 
une  partie   du  métal  à  la  température   T  +  i-    Le   changement 

(')  Poteiiliel  est  employé  ici  dans  un  sens  tel  que  les  électrons  ont  une 
tendance  à  aller  d'un  potentiel  élevé  à  un  bas  potentiel. 


LA    CONDUCTION    MÉTALLIQUE.  33l 

(uivisagé  peut  être  effectué  de  deux  manières  et  la  quantité 
d'énergie  absorbée  doil  être  la  même  dans  l'une  comme  dans 
l'autre. 

La  première  méthode  (îonsiste  à  libérer  l'électron  à  la  teinpé- 
rature  T,  ce  qui  est  accompagné  de  l'absorption  d'une  quantité 
de  chaleur  que,  conformément  à  la  nomenclature  de  mon  Summary, 
j'appellerai  Ap,  et  à  le  transporter  ensuite  dans  la  partie  du  métal 
ayant   la   température   T  -f-  i  ;   dans   ce   dernier   processus,    nous 

devons  fournir  la  quantité  d'énergie  -  R,  nécessaire  pour  satis- 
faire aux  exigences  de  la  chaleur  spécifique  des  gaz,  et  la  quan- 
tité e  X  d  {P  -j-P/):f?T,  nécessaire  pour  transporter  l'électron  à 
travers  le  gradient  de  potentiel. 

La  seconde  méthode  consiste  à  envoyer  l'électron  par  le  chemin/i\, 
à  l'endroit  où  la  température  est  T  +  i  —  ce  transport  exige 
une  fourniture  d'énergie  e  X  d  {P  -\-  P«)  '.  dT  —  et  à  le  libérer 
ensuite  par  une  dépense  d'énergie  A,i+i).  Egalant  entre  elles 
les  énergies  absorbées  dans  ces  deux  voies,  cjui  mènent  du  même 
état  initial  au  même  état  final,  nous  avons 

L'équation  (3)   de  mon  Summary  est 

(5S)  À' =).;.+ 5  m.. 

clans  laquelle,  comme  nous  l'avons  vu,  a'  est,  exprimée  en  ergs, 
la  chaleur  latente  nécessaire  pour  libérer  notre  électron,  tandis 
que  X.  et  s  sont  des  constantes  pour  chaque  métal;  leurs  valeurs 
numériques  sont  données  dans  le  travail  cité. 
De  (58)  nous  déduisons 

dV 

ce  qui  est  la  même  chose  que  A  r+i)  — '^^t- 

De  (57),  (58)  et  (59)  nous  tirons,  en  employant  les  valeurs 
numériques  de  e  et   R   : 
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toutes  les  grandeurs  du  second  membre  sont  connues  pour  les 
métaux  auxquels  nous  avons  affaire. 

Supposons  maintenant  que  le  carré  aa  hh  (fi g.   lo)  représente 


v 


Fig.   10. 

dfins  un  métal  un  cube  d'un  centimètre  de  côté,  les  lignes  hori- 
zontales indiquant  des  surfaces  isothermiciues.  perpendiculaires 
à  la  flèche  D  indicjuant  le  sens  des  températures  décroissantes. 
Soit  a  l'angle  c|ue  forme  avec  la  direction  D  la  trajectoire  d'un 
électron  libre. 

Soit  Ob  le  nombre  de  parcours  libres  commençant  par  seconde, 
dans  aa  hh,  avec  un  cos  a  positif.  <DTi  sera  aussi  le  nombre  de 
parcours  libres  commençant  par  seconde,  dans  la  même  unité 
de  volume,  avec  une  valeur  négative  de  cos  a. 

Soient  Ij  la  longueur  moyenne  des  .)b  chemins  à  cos  a  positif 
et  la  la  longueur  moyenne  des  Jb  chemins  à  cos  a  négatif.  Si  c,„  est 
la  moyenne  vitesse  de  départ  des  3b  chemins  à  cos  a  positif, 
c'est  là  aussi  la  moyenne  vitesse  initiale  des  Db  chemins  à  cos  a 
négatif. 

Soit  a  l'accélération  moyenne  agissant  dans  la  direction  D  sur 
les  électrons  libres  dans  les  trajectoires  mentionnées;  en  repré- 
sentant par  g  le  gradient  de  température,  nous  voyons,  en  nous 
reportant  à  l'équation  (6o),  que 


(6i) 


"  =  ^[ TiT +8600(5  — 2,5  jj- 


Nous  pouvons  maintenant,  en  faisant  attention  de  prendre  /,/ 
povir  les  chemins  à  cos  a  positif  (direction  de  température 
descendante)  et  la  pour  les  chemins  à  cos  a  négatif  (direction  de 
température  ascendante),  appliquer  directement  à  notre  cas  les 
équations  (i4)  à  (27)  et  (/ji)  à  (43),  que  nous  avons  employées 
pour  obtenir  le  coefficient  de  Hall   R/  des  électrons  libres,  Tou- 
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lefois,  je  n'écrirai  ici  f[ue  les  analogues  de  (42)  et  (43),  parce 
«jue  les  précédentes  sont  inutiles  pour  le  but  actuel.  J'ai  donc 
comme  moyen  trajet  transversal,  dans  un  champ  magnétique  3C, 
des  chemins  à  cos  a  positif,  en  supposant  qu'il  n'y  a  pas  de  gra- 
dient de  potentiel  transversal  : 

(6?.  )  0,/  =  -  — -    ^-  p  — r 

■.>.      m       .->.C,n  <>    '',„ 

et  comme  trajet  corresponda]i.t  des  chemins  à  cos  a  négatif 

La  diiection  positive   de   r,   est  ascendante  dans  la   figure    11, 


Fig.   1  1. 

dans  laquelle  les  flèches  indiquent  la  direction  des  courants 
d'Ampère,  c'est-à-dire  qu'un  mouvement  ascendant  des  électrons 
libres  tendrait  à  produire  ici  ce  c[ui  est  appelé  un  effet  Nernst 
positif. 

L'équation  correspondant  à  (44),  et  montrant  le  courant  trans- 
versal net  résultant  des  déplacements  indiqués  par  (62)  et  (63), 
a  été  obtenue  en  multipliant  chacune  de  ces  équations  par  DLe 
et  les  additionnant  ensuite.  C'est 


■■>Cin       '  6r?„        J 

Malheureusement,  nous  ne  }>ouvons  pas  envisager  l'équahon  6  jj 
comme  représentant  exactement  ce  c^ui  a  lieu  (ou  ce  qui  aurait 
lieu  s'il  n'y  avait  pas  de  gradient  de  potentiel  transversal  ()i)posé) 
comme  une  action  des  électrons  libres  dans  le  centimètre  cube  aa  hb 
de  la  figure  10.  Car  quelc{ues-uns  des  i)b  chemins  à  cos  a  positif 
qui  commencent  dans  la  partie  inférieure  de  cet  espace  descendent 
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vers  la  région  au-dessous  de  bb,  et  quelques-uns  des  ehemins 
à  cosa  négatif  qui  commencent  dans  la  partie  supérieure  du  cube 
remontent  vers  la  région  au-dessus  de  aa.  De  plus,  quelques 
chemins  à  cos  a  positif  qui  commencent  au-dessus  de  aa  abou- 
tissent au-dessous  de  aa  et  quelques  chemins  à  cos  a  négatif 
commençant  au-dessous  de  bb  se  terminent  au-dessus.  Ces 
échanges  ne  se  contre-balancent  pas  complètement  et  nous 
devons   essayer  de   trouver  leur  résultat  net. 

Considérons  d'abord  ce  qui  arrive  au  bord  aa  ou  dans  sou 
voisinage.  Soit  A  .)b,.  le  nombre  d'électrons  qui,  par  seconde, 
part  i>ers  le  haut  d'une  couche  d'épaissevir  /,.  tout  juste  en  dessous 
de  aa,  l,-  étant  la  longueur  du  libre  parcours  moyen  dans  cette 
région,  et  supposons  que  tous  ces  électrons  aient  cette  même 
longueur  de  parcours.  Le  moyen  mouvement  i>ers  le  haut  de  ces 
électrons,  dont  chacun  ellectue  un  parcours  de  cette  longueur, 
est  -l.  Cela  signifie  que  la  moitié  de  ces  électrons  aboutissent 
au-dessus  de  aa  et  que  leur  trajet  moyen  ascendant,  après  avoir 

traversé  aa,  est  -l,..   Nous  avons  donc  un  trajet  ascendant  total 

4 

(65)  ^AXc^o 

o 

effectué  par  seconde  au-dessus  de  aa  ])ar  des  électrons  partant 
de  l'intérieur  de  aa  bb. 

D'un  autre  côté,  nous  avons  un  nombre  légèrement  plus  grand 
d'électrons  qui  partent  d'un  point  au-dessus  de  aa  et  s'arrêtent 
au-dessous  de  aa,  car  il  faut  se  rappeler  que  le  mouvement  net 
des  électrons  est  dans  le  sens  de  la  chute  de  température.  Je  repré- 
senterai par  A,,  l'intensité  de  ce  courant  d'électrons  libres  par 
vmité  de  gradient  de  température,  et  par  g^c  son  intensité  pour 
im  gradient  de  température  g.  Mon  Summary  me  donne  le  moyen 
de  trouver  la  valeur  numérique  de  r>c. 

Le  nond)rc  d'électrons  qui  descendent  le  gradient  de  tempé- 
rature à  travers  aa  est  donc,  par  seconde,  -  A  )ëv  -]-  g  {^^c  I  <^)>  et, 
comme  ces  élec Irons  passent,  à  fort  peu  près,  par  la  même  couche 
de  métal  qui  est  traversée  par  les  électrons  qui  montent  à  tra- 
vers aa,  nous  pouvons  leur  assigner  le  même  libre  parcours  le. 

Ainsi  donc,  le  parcours  descendant  total  par  seconde,  dans  aa  bb, 
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des  électrons  qui  partent  d'un  point  au-dessus  de  aa,  est 

Mais  la  perte  d'un  parcours  ascendant  et  le  gain  d'un  trajet 
descendant  ont  le  même  effet;  nous  pouvons  donc  dire  que  le 
résultat  net  de  ce  qui  arrive  au  bord  aa  est  que 

est  le  trajet  électronique  ascendant  enlevé  à  aa  hh,  ou,  si  l'on 
veut,  le  trajet  descendant  fourni  à  aa  hh. 

Voyons  maintenant  le  bout  inférieur  du  cube  aa  hh;  supposons 
que  AOby  représente  le  nombre  de  libres  parcours  électroniques 
partant  par  seconde,  avec  une  valeur  négative  de  cos  a,  d'une 
couche  de  métal  d'épaisseur  If  située  tout  juste  au-dessous 
de  hh,  If  étant  la  longueur  du  libre  parcours  moyen  dans  cette 
région.  Un  raisonnement  semblable  à  celui  fait  ci-dessus  donne 
que  le  résultat  net  de  ce  qui  se  passe  à  hh  est  que 

<68l  1[ADÎ,^_H^(.V  :  «)]^^ 

est  le  trajet  électronique  descendant  soustrait  à  aa  hh  ou  le  tra- 
jet ascendant  cédé  à  aa  hh,  par  seconde. 

Il  faut  noter  que  5^  et  5/^  ne  sont  pas  nécessairement  égaux; 
ce  fait  n'a  cependant  pas  une  grande  importance  ici,  car  on 
verra  qu'au  bout  du  compte  :Sc  et  A/  peuvent  être  laissés  de  côté 
dans  la  formule. 

Bien  que,  pour  obtenir  (67)  et  (68),  nous  ayons  pris  ^  le  ou.  j  Ij 

comme  le  moyen  trajet  vertical  des  électrons  après  passage  du 
bord,  il  faut  se  rappeler  que,  en  moyenne,  les  électrons  franchissent 
cette  limite   à  mi-chemin,   de   sorte   que   le   moyen  trajet  total 

après  le  passage  est  -  le  on  -  If.  Il  faut,  de  plus,  noter  que,  comme 

le  moyen  mouvement  transversal  des  électrons  est  pris  égal  à 
zéro  au  début  de  leur  parcours  et  est  supposé  subir  une  accéléra- 
tion constante  pendant  toute  la  durée  de  leur  trajet,  représentée 
en  général  par  l\c,  le  moyen  trajet  transversal  est  trois  fois  plus 
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grand  dans  la  seconde  moitié  du  inouvement  que  dans  la  première. 
En  d'autres  termes,  le  moyen  trajet  transversal  dans  la  seconde 
moitié  des  mouvements  est  les  trois  ([uarts  du  trajet  moyen  des 
mouvements  complets. 

Comme  le  nombre  des  électrons  descendant  par  cm  ou  hh  est 
à  peu  près  le  même  que  le  nombre  de  ceux  qui  remontent  (car  ^  *  e 
est  petit  en  comparaison  de  A.3Î,),  et  comme  les  effets  des  deux 
groupes  d'électrons  franchissant  l'une  ou  l'autre  limite  sont 
additifs,  nous  pouvons  admettre  cjue  tous  les  électrons  qui  fran- 
chissent l'une  ou  l'autre  limite  ont  la  même  vitesse  de  mouvement 
thermique,  une  vitesse  correspondant  à  la  température  de  la 
limite  en  question. 

A  la  limite  aa,  la  moyenne  accélération  transversale  des  électrons 
ayant  une  valeur  positive  de  cos  a  et  une  vitesse  Cc  est 

(69)  -  3C«Cf  :  m, 

et  le  moyen  trajet  transversal  d'un  mouvement  effectué  dans 
l'espace  de  temps  l,.  '.  c,-  serait  donc 


\  yce      llrV- 
(70)  -  ^M — 

4      m  \  Cr  ) 


Pour  les  secondes  moitiés  des  mouvements,  le  moyen  trajet 
transversal  serait,  comme  nous  l'avons  vu,  les  trois  quarts'  de 
cette  valeur,   c'est-à-dire 


(711  -7.  —  C:     - 


Le  rapport  de  ce  dernier  trajet  transversal  au   moyen  trajet 
vertical  des  électrons  dans  la  seconde  moitié  de  leur  mouvement, 


lequel  trajet  vertical  est  -  /,.,  est 
'  -1    tti     c, 


Multipliant  (67)  (que  nous  considérerons  maintenant  comme 
représentant  le  trajet  vertical  descendant  constitué  par  des  secondes 
moitiés  de  mouvements  et  fourni  à  aa  hh)  par  (72)  et  multipliant 
encore  par  e,  nous  obtenons  comme  mouvement  électrique  trans- 
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vers&l  total  communiqué  par  seconde  à  aa  hh  à  travers  la  limite  aa 

\v»     m     \  e  I  c^. 

Cette  contribution  (voir  /?tf.  ii  et  le  texte  correspondant) 
a  une  direction  telle  c{u'elle  produit  ou  tend  à  produire  un  eiïet 
Nernst  positif  dans  aa  hh. 

Un  raisonnement  semblable  donne 

(  7 ', )  —  A-)b/M-^^  —  )  —  ' 

ib     ni     \  Cf I  Cf 

pour  le  mouvement  électrique  transversal  enlevé  à  aa  hh  par  les 
processus  à  la  limite  hh.  Cette  soustraction  tend  à  réduire  l'effet 
Nernst  positif,  ou  à  produire  un  effet  Nernst  négatif  dans  aa  hh. 

Par  conséquent,  en  additionnant  (78)  et  (64)  et  soustrayant  (74)) 
j'obtiens  une  expression  corrigée  pour  la  grandeur  du  trajet 
électrique  transversal  par  seconde,  dans  notre  centimètre  cube 
de  métal  aa  hh  : 

(7^,    -^/(lr.)  =  -z)b (^ +  a    ''        "  U-  — A.)b,^A'  — ^ 

■2  m     \    ne,,,  h  (■■},,     !        ib    /»      \  e 


i()     m     \ 


et  ceci  peut  s'écrire 

i()     ///      L\      e  a  Je        \     e  c  /  /-J 
Or,  nous  avons  [voir  équation  3i) 

(77  )  Ob  =  -  /j  (c  :  /  ), 

et  dans  le  cas  actuel  nous  pouvons  prendre  pour  n,  c  et  l  les  valeurs 
qu'ils  auraient  dans  une  pièce  de  métal  uniformément  chauffée 
à  la  température  moyenne  du  cube  aa  hh.  En  ce  ([ui  concerne  ADÎ-,. 
et  A)ïjy,  nous  devons  nous  rappeler  que  la  première  expression 
se  rapporte  à  une  couche  de  métal  d'épaisseur  /^  dans  le  voisinage 

INSTITUT     SOI.VAY    (PHYSIQUI;  ).  '2-2 
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de  aa  et  la  seconde  à  une  couche  d'épaisseur  If  près  de  hh.  Nous 
pouvons  donc  poser,  conformément  à  (77)  : 

'78;  A=)b,.= /,.  X  -  (  Y"  )    =-{nc)c 

et 

'79)  ADb/=  -inc),: 


Remplaçant  dans  (76)  y^  et  AOÏ,  ;  c  par  ces  expressions,  et 
écrivant  2/'  avi  lieu  de  /,/+^,',  avec  omission  de  l'indice  m, 
nous  trouvons 


j6     /n 


Remarquons  maintenant  que  g  -  est    excessivement    petit    par 

rapport  à  -  ne.  En  effet;  cette  dernière  expression  est  de  l'ordre  de 

grandeur  du  nombre  des  électrons,  qui,  en  vertu  de  la  vitesse  c, 
traversent  dans  une  des  directions  ou  dans  Vautre  un  plan  hori- 
zontal dans  la  figure  10,  et  g  —  est  la  diiférence,  produite  par   le 

gradient  de  température  g,  des  nombres  des  électrons  qui  tra- 
versent ce  plan  dans  un  sens  et  dans  l'autre.  On  peut  donc 
négliger  le  troisième  terme  de  (80). 

Si  l'on  remplace  ensuite  m.  par  sa  valeur  numérique  et  que  l'on 
mette  à  la  place  de  ne-  la  valeur  tirée  de  (35),  mise  au  moyen 
de  (33)  sous  la  forme 

(81)  /ie2=6,8RT/.7  :  /c  =  i  ,5o.  lo-^i  To.s  ^  , 

on  obtient 

(i^-x)  -V(lr.)=      4.i5.io5To.5A-/(''^^^=^  +  ^W 

+  i,-.6.io5[('T».5/-//),.— (To,3A7  0/]-"^- 

La  valeur  de  /,  la  longueur  du  libre  parcours  moyen  à  la  tempé- 
rature moyenne  du  cube  aa  hh,  peut  être  déduite  au  moyen  de 
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l'équation  (5i)  d'observations  sur  les  effets  Hall  et  Ettingshausen 
à  cette  température.  Afin  d'obtenir  pour  d'autres  températures 
une  formule  de  l  en  fonction  de  cet  /  moyen,  nous  pouvons  opérer 
comme  suit  :  de  (8i)  nous  déduisons,  en  employant  la  valeur 
numérique  de  e~, 

(83)  /  =  9,i.i()"*T".5X7  :  n. 

D'après  ma  théorie  (voir  le  Summary),  nous  avons 

(84)  /^=^^Tv, 

OÙ  z  Qt  q  sont  des  constantes  pour  un  métal  donné.  En  substituant 
cette  expression  de  n  dans  (83),  nous  obtenons 

(85)  /  =  9,4.io' 


zT('/-o,5 


Par  conséquent,  si  V  est  le  moyen  trajet  pour  une  température  T', 
nous  avons 

,86)  '^'wXt) 

Le  second  terme  de  (82)  peut  donc  se  mettre  sous  la  forme 


(87)  I.56.I05— ^ l 


T'I-^      r  VT 


Pour  ce  qui  concerne  lu  et  /„,  dans  le  premier  terme  de  (82), 
il  faut  se  rappeler  que  l,i  est  la  moyenne  de  tous  les  parcours  qui 
coinmencent  avec  un  cos  a  positif  dans  l'espace  aa  bh,  tandis 
que  la  est  la  moyenne  de  tous  les  parcours  qui  commencent  dans 
le  même  espace  avec  un  cos  a  négatif. 

Ces  deux  groupes  de  parcours  ont  les  mêmes  points  de  départ, 
mais  Id  et  la  correspondant  à  des  températures  différentes,  pour 
lesquelles  on  peut  prendre  les  températures  qui  existent  à  des 
hauteurs  différant  de  celles  du  point  de  départ  de  la  moitié  du 
moyen  trajet  vertical;  ce  trajet  peut  être  pris  égal  (à  peu   près) 

à  -  ^.    Donc,  dans  tout    l'espace  aa   bb,  dans  lequel    le    gradient 

de  température  est  g,  /,/  peut  être  égalé  au  libre  parcours 
moyen  à  une  température  T  — 0,23  Ig,  que  nous  appellerons 
r,/,  tandis  que    l„    peut    être    égalé  au    libre    parcours   moyen   à 
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une    température    T  +  o,25  Ig,    que    nous    appellerons    T^.    La 
valeur  de  Av  à  la  température  Ta  sera    appelée    (A/),/   et   celle  à 
la  température   T„  sera  appelée  (A/)„. 
Nous  déduisons  ainsi  de  (86) 

,88,  /.  _  (^,).  Tv-M 


et  il  y  a  une  expression  analogue  pour  l,i  ;  l. 

Or,  eu  égard  aux  différences  relatives,  très  petites,  entre  les 
grandeurs  avec  d  et  celles  avec  a,  il  est  désirable  de  mettre  les 
expressions  pour  /./  :  /  et  /.,  :  /  sous  une  forme  différente.  Écrivons 

donc  a  pour  la  quantité  7  /g  et  ^  pour  l'augmentation  (négative) 

de  Av  par  degré  d'augmentation  de  température.  L'équation  (88) 

devient  ainsi 

_    3 
T'/  t',ô  ■       /.^ 


(«yj         f 


.   '■■{'-t)      ^ 


T(,-|)P'        (-1)"- 


En  développant  le  dénominateur  suivant  la  formule  du  binôme, 
il  vient 

.90)  _  =  (^.-_j.|,__2_ J. 

Et,  comme  les  termes  contenant  a  sont  très  petits 
fl,iy-        I         v.a3\         r  2a(<7  —  ().:J)1 

(91)  (7)  =''-17)  •  L' T — J 

=  ('-T7)      ['--  T J 

2a3         V.  7. (  q  —  (1 .  ■)  ) 
Nous  avons  de  même 

de  sorte  c|ue 

/,"/ — l}i  i:j.'^j         l'JÀq — 0.5) 

Ceci  nous  permet  de  trouver  le  premier  terme  de  l'équation  (82), 
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les  autres  expressions  entrant  dans  ce  terme  ne  donnant  aucune 
difficulté.  L'équation  (82)  prend  ainsi  la  forme  finale  : 


(yi)        5/(tf.)  =  4.iT.io5T".  =  /, 


•ïa.{q  —  o,5)        2a|5 


H-i,56.io5T'/-o,i/ 

A"/ 


—  0,3)        2  a,'!  al  1 

T  Z7         3^J 


Des  grandeurs  du  second  membre  de  (94)  nous  connaissons  T 
et  3C  par  l'observation  directe;  /  se  déduit  de  réc[uation  (5i), 
si  R  et  P  sont  connus;  c  est  donné  à  toute  température  par 
l'équation  (33),  a  par  l'équation  (61)  et  les  autres  grandeurs  se 
déduisent  de  données  que  l'on  trouve  dans  mon  Summary.  Il 
nous  est  donc  possible  de  calculer  la  valeur  de  :>>i  (tr.)  comme  facteur 
dans  l'effet  Nernst  à  la  température  T.  Puis,  au  moyen  des 
écjuations  (46),  (55)  et  (56)  nous  pouvons  trouver  Q. 

V effet  Righi-Leduc.  —  Cet  effet  est  le  gradient  de  température 
transversal  qui  accompagne  l'effet  Nernst.  L'explication  physique 
de  la  relation  entre  les  deux  ressemble  tellement  à  celle  de  la 
relation  entre  les  effets  Ettingshausen  et  Hall,  c[ui  a  été  donnée 
tout  au  long  dans  les  pages  précédentes,  c[u'elle  peut  être  consi- 
dérée comme  évidente.  Donc,  si  S  est  le  coefTicient  de  Righi- 
Leduc,  nous  pouvons  écrire  d'emblée  la  relation  mathématique 

(9^)  S9  =  iO-Q,)/7À, 

qui  est  tout  à  fait  l'analogue  de  (5o). 

CONTRÔLES     NUMÉRIQUES. 

Des  expériences  cjue  j'ai  faites  moi-même  récemment  m'ont 
donné  pour  l'or  les  données  suivantes  : 

Temp.  RxlO'.  Temp.  H   <  10'. 

o  o 

i4 —6,49  69 — 6,5o 

20 ^-6,5i  75 — 6,48 

71 -6,47 

Moyennes:     17......     —  6,5o  72 — 6,48 


17,5... 

•     —  9,9 

17,7... 

•     -  9,4 

14,6... 

•     -  8,7 

19,0... 
1.7,'.  •  • 

.    -io,:i 

Moyennes  : 

■    —  9,6 

Te  m  p. 

Qx  lO-*. 

0 

23 

.     -i,7>- 

26,>.. . 

•     —1,74 

Moyennes  : 

2/,, G... 

.     -1,73 

Ternp. 

SxlQ\ 

0 
24,5... 

•      —^-,57 

24,7- •■ 
2/,, 6... 

.      -2,45 

Moyennes  : 

— 2  ,  *)  I 
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Temp.  P  X  10'".  Temp.  P  x  10'". 

»  o 

70 —5,9 

70 -4,0 

70 — 0,5 

70 —3,5 

Temp.  QxlO'. 

o 
56,5. .. .     — I ,69 

56,9 —1,70 

56,7 —1,69 

Temp.  SxlO\ 

55,6 —2,18 

56 , o.  .  . .     — ^» ,  1 9 

')'),8.  .  .  .      — 2  ,  19 

Pour  expliquer  les  fortes  fluctuations  trouvées  dans  les  valeurs 
de  P  aux  températures  les  plus  élevées,  je  ferai  observer  que. 
dans  le  voisinage  de  70^,  la  déviation  qui  pouvait  être  obser- 
vée au  galvanomètre  dans  les  conditions  de  l'observation  était 
de  l'ordre  de  i"^*^,  alors  que  les  déviations  perturbatrices  irrégu- 
lières, inévitables,  étaient  beaucoup  plus  grandes.  Il  a  fallu  des 
journées  de  travail  pour  obtenir  les  valeurs  de  P  à  70°,  données 
ei-dessus.  On  ne  peut  donc  pas  attribuer  un  bien  grand  poids  à 
la  valeur  moyenne  — 3,5  X  io~^",  mais  il  paraît  certain  que  le 
coefficient  d'Ettingshausen  diminue  considérablement  lorsque  la 
température  s'élève  de  17°  à  70°. 

Quant  à  la  valeur  de  P  trouvée  pour  les  températures  les  plus 
basses,  la  plus  petite,  — 8,7  X  10^^®,  fut  obtenue  avec  un  courant 
électrique  longitudinal  à  peu  près  deux  fois  plus  faible  que  celui 
qui  donna  les  valeurs  plus  grandes;  je  ne  pense  pas,  cependant, 
qu'il  faille  attacher  quelque  importance  à  ce  fait.  Évidemment,  les 
faibles  courants  longitudinaux  ne  donnèrent  qu'un  petit  gradient 
de  température  transversal  ;  il  en  résulte  une  probabilité  assez 
grande  que  les  erreurs  de  mesure  relatives  seront  considérables. 

Je  vais  maintenant  entreprendre  le  calcul  des  valeurs  de  Q  et 
de  S  à  17°  C.  et  à  70'^  C,  en  partant  des  valeurs  de  R  et  de  P  à 


1. 

Ax10«. 

/.•,xlO«. 

T*'*. 

o,47-2 

459 

32,0 

17,0 

0,55- 

384 

■26,4 

18,5 
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ces  températures,  afin  de  faire  la  comparaison  avec  les  valeurs 
ci-dessus,  trouvées  par  la  mesure  directe. 
Écrivant  l'équation  (5i)  sous  la  forme 

j'y  introduis  les  données  suivantes  : 

t.  RxlO'.      l'xlO"'.  6. 

17"....     — 6,5o         — 9,6         0,700 
70°,...      — 6,48         —3,5         o,7Ô2 

Ceci  donne 

/  —  7.  »4  X  10-''  à  17°  et  /  =  7,  n  X  10-''  à  70", 

ce  qui  est  à  peu  près  3o  fois  la  distance  des  centres  de  deux  atomes 
voisins. 

La  valeur  trouvée  pour  l  à  70^  est  plus  petite  que  celle  trouvée 
à  17°,  mais  pas  autant  que  l'exigerait  l'équation  (86).  Je  reviendrai 
là-dessus. 

En  substituant  la  valeur  de  l  dans  l'équation  (46),  on  trouve 

(97)  A  i7"C.     R/==  — G,o6.io  S 

(98)  A-o-C.     R/  =  — (;,3i.io-''. 

Connaissant  R,  R/  et  les  divers  k,  on  obtient,  en  employant 
l'équation  (49)   : 

(99)  A  17°  C.     !*>„  =  —  G,53.io  *, 

(100)  A70°C.     Ha  =  —  <J,49-io"*- 

Nous  pouvons  maintenant  passer  au  calcul  numérique  de  (94)- 
Comme  il  n'est  pas  évident,  par  la  simple  inspection  de  cette 
équation,  que  la  valeur  de  -^i  (tr.)  est  proportionnelle  au  gradient 
de  température  longitudinal,  j'emploierai  tour  à  tour  deux  valeurs, 
.   et  10,  de  ce  gradient. 

Je  rappellerai  que,  d'après  mon  Summary,  q  =  1,49  et  s  =  6,7 
pour  l'or. 

Avec  T  =  290,  on  a 

/-/=  32,o.  10--",         p= — i,'26.io-'',         /  =  7  54.10-'',         r=i,o6r.io^. 
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Avec  «•  =  1.  Avec  g  —  10. 

o.=  o,rjgl i,88j.io-'  i,885.io-* 

rt  [vof/' équaliun  (6i  )].  .  .  .  5,()(j.io"  5,69.  lo'^ 

1"  terme  de  (91  ^ 9,ii.io-'Je  9,i4.io-85C 

x^  »  — (;,ri.io-"rK!      — 6,r).io-63e 

J/i'tr.) 'i,(H.io^"J€  3,or.io-^3C 

Comme  le  llux  longitudinal  d'électrons  libres  a  la  même  direc- 
tion que  le  flux  longitudinal  de  chaleur,  le  flux  transversal  A/  (tr.) 
doit  avoir  une  direction  opposée  à  celle  de  la  force  pondéromotrice 
exercée  par  le  champ  magnétique  sur  un  conducteur  transpor- 
tant un  courant  électrique  «  positif  »  dans  le  sens  du  flux  de 
chaleur.  Cela  veut  dire  que  5/  (tr.)  tend  à  produire  ce  qui,  par 
définition,  est  appelé  lin  effet  Nernst  positif;  ce  flux  serait  neutra- 
lisé ou  contre-balancé  lorsqu'il  aurait  provoqué  un  gradient  de 
potentiel  transversal  A,  capable  lui-même  de  provoquer  un 
courant  -^/  de  même  intensité,  mais  de  direction  opposée.  Nous 
avons  donc  la  relation 

(1011  A  X  /•/==-■>/(  Ir.  ). 

Xous  avons  aussi,  par  définition,  la  relation 

(102)  Q/  =  A  :  à>ac, 

de  sorte  que  nous  trouvons,  dans  le  cas  concret  de  l'or  à  17*^  C, 

(loî)  0/=  [.v(ii-.)  :  /./i  :  ^.le  =  o,...).,i. 

Les  équations  (55)  et  (99)  donnent 

(10 1)  Q,,  =  — (i.  Vi.io^''-'' .-^'C  A- : /.,<). 

Pour  l'or  à  17°  nous  avons,  conformément  à  mes  calculs  précé- 
dents, -■^'  =  i,5i   et  k„  :  k  =  1,076.  On  a  donc 

({(>'))  Qa  =  —  (),(tOI()8. 

et  l'équation  (56)  donne 

(  10(1  j  <^)  =  —  0.00108  X  0,93  -i-  0,0004  X  0,070 

=  —  o.odioo  I  -f-  o,ooo(n8  =  —  o,ooo3'). 

L'expérience  directe  m'a  donné  comme  valeurs  de  Q  :  —  0,000178 
à  2\°,6  et  — 0,000169  à  56^,7,  d'où,  par  extrapolation,  — 0,000174 
à  170, 
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Revenons  maintenant  à  l'effet  Righi-Lecluc;  l'équation  (96) 
donne 

(107)  S  =(Q  — (^)/)/.7X  :  6: 

remplaçant  donc  Q  et  Q/  par  leurs  valeurs  ci-dessus,  fournies 
par  le  calcul,  et  A-/,  X  et  H  par  leurs  valeurs  déjà  données,  on  trouve, 
à  170C., 

(108)  S  =  ( —  o.ooo'ij  —  o,()Oi)4  j3>.  ,0.  10-''  X  o,47'<i  :  0,70  =  —  2.  i'].  10   ".. 

L'expérience  directe  me  donna  comme  valeur  de  S  :  — 2,5i  X  10^' 
à  24^,6  et  — 2,19  X  10^'  à  55^,8;  par  extrapolation,  nous  trou 
vons  donc  — 2,69  X  io~'   à  17*'. 

Voilà  pour  les  relations  numériques  (')  entre  R  et  P  d'une  part, 
Q  et  S  d'autre  part,  dans  le  voisinage  de  17°  C.  Voyons  mainte- 
nant quelles  sont  les  relations  entre  ces  grandeurs  à  70^  C.  : 
prenons,  pour  plus  de  facilité,  le  cas  où  g  =  i. 

Avec  T  =  343,  on  trouve  : 

/,t=  ■>.C).\.i>^-\         s  =  S,S.  !()->',         /  =  7,i5.io-',         c  =  i,i5^io', 
-X  =  (),i') gl  =:  1 .79.  10-"  ;  Il  [  voir  rq.  (Gi)J  =  j.Gg.  10". 

i"  lei'iue  (le  Mi'i)  =       (i.  "xS.  io~'3C   i 
2*  »  =  —  \,  \i.\o~'  3t  ) 

De  cette  valeur  de  ^^  (tr.)   à  70°,  je  déduis,  en  appliquant  la 


(')  Voici  quelles  soiiL  1rs  valeurs  qu'au  moyen  de  l'équalion  (94)  j'ai 
trouvéoïS  en  igaS  pour  l'or,  avec  de  nouvelles  [données,  et  pour  le  palladium 
(voir  Procedings  of  the  National  Academy  of  Sciences,  vol.  11,  juillet  igsS)  : 

0  X  to6 

Métal.  Teinp.      Obs.  obs.  Cale.  obs. 


Or 


\  a")  —  -i>.\  ■ —  1  ,o7  —  490  —  1*^1  —  19''  —  »oo 

/  5j  — 699  — 0,62  — 3of)  — 181  — 20'5  —  •5.G4 

l  9.)  —844  -+-17,3  -H  243  -1-327  —  ir>.  —    4'"^. 7 

Palladium.    '  45  — 855  -1-19,3  +269  -1-326  — 122        -      4>.4 

I  65  —843  -4-22,5  -h3i4  -h  334  —125  —    38, o 
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méthode  des  équations  (loi)  à  (io8),  les  valeurs  suivaates  : 

Q/  |>our  l"i)i  à  70"  C.  =       o,ooS2 

Q„  »  =^  —  0,00090 

Q   =  —  0.00083- -f- o,ooo5(i()  ^  —  0,00027 
S  =  —  •  ,77-  'f^-' 

L'extrapolation  à  partir  des  valeurs  de  Q  fournies  par  l'expé- 
rience directe,  savoir  — 0,000178  à  24°,6  et  — 0,000169  à  56°,7, 
donne  — 0,000168  à  70^,  une  valeur  qui  doit  être  comparée  à 
celle  ( — 0,00027)  déduite  par  le  calcul  des  valeurs  de  R  et  P  à  70°. 

En  extrapolant  à  partir  des  valeurs  de  S  trouvées  par  l'expé- 
rience directe  :  — 2,5 1  X  io~'  à  24,6°  et  — 2,19  X  lO""  à  55*^,8,  on 
obtient — 2,o4X  io~'  à  70°,  ce  qui  doit  être  comparé  à  —  i,77X  io~', 
le  résultat  du  calcul  à  partir  des  valeurs  de  R  et  P  à  70°  et  de 
la  valeur  de  Q  fournie  par  le  calcul  à  70°. 

Il  me  semble  qu'à  17''  comme  à  70°,  le  degré  de  concordance 
entre  les  valeurs  de  Q  et  S  observées  et  calculées  est  satisfaisant, 
surtout  si  l'on  tient  compte  du  fait  que  la  valeur  de  Q,  telle  qu'elle 
est  calculée  dans  cette  théorie,  s'obtient  comme  la  différence  de 
deux  quantités  du  même  ordre  de  grandevir,  chacune  plus  grande 
que  leur  différence.  En  effet,  ces  deux  quantités  sont  si  peu 
différentes  et  ont  été  obtenues  par  des  calculs  si  compliqués  que 
je  ne  pouvais  pas  prévoir,  avant  d'avoir  à  peu  près  terminé  le 
calcul,  si  la  différence  Q  aurait  le  signe  du  Q  expérimental,  ou 
non.  Cela  est  évidemment  d'accord  avec  le  fait  que  dans  certains 
métaux,  le  nickel  par  exemple,  on  trouve  un  effet  Nernst  positif 
en  combinaison  avec  un  effet  Hall  négatif. 

Mais  je  dois  revenir  maintenant  à  une  certaine  difficulté  que 
j'ai  indiquée  en  passant,  savoir  le  fait  que  les  valeurs  données 
pour  /,  par  l'équation  (5i),  ou  (96),  pour  17°  et  70°,  sont  trop 
voisines  pour  être  d'accord  avec  l'équation  (86).  D'après  cette 
équation,  le  rapport  de  la  valeur  de  /  à  70°  à  celle  à  17°  devrait 
être  0,7  environ,  alors  que  le  rapport  des  deux  valeurs  trouvées 
au  moyen  de  (96)  est  à  peu  près  o,g5;  je  ne  puis  pas,  raisonnable- 
ment, attribuer  ce  désaccord  à  des  erreurs  dans  mes  mesures 
de  R  et  P. 

Mais,  d'un  autre  côté,  je  ne  puis  pas  renoncer  à  l'équation  (86). 
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Je  préfère  admettre,  puisque  je  ne  puis  pas  ignorer  la  difficulté, 
([ue  pour  une  raison  ou  une  autre,  l'expression  (46),  que  j'ai 
(•l)tenue  pour  R/,  est  fausse. 

Je  suis  arrivé  à  cette  expression  en  supposant  tacitement  que 
lintensité  du  champ  magnétique  auquel  les  électrons  sont  soumis 
à  l'intérieur  du  métal  est  la  même  que  celle  du  champ  en  dehors 
du  métal,  où  la  mesure  de  ?C  est  faite.  Or,  j'essaierai  de  modifier 
cette  expression  d'une  façon  tout  à  fait  arbitraire,  en  introduisant 
un  facteur  ^,  fonction  de  la  température,  attaché  à  l,  de  sorte 
que  nous  aurons 

(11.9)  R/  =  — (6,9.8 C/)  :  />T"-5. 

Je  supposerai  que  ii^  a  la  valeur  i  à  17*^  et  que  cette  valeur 
augmente  régulièrement  à  mesure  cpie  la  température  s'élève,  de 
manière  à  devenir  i,36  — c'est-à-dire  0,95:0,7  — -à  70^,  ceci 
étant  le  rapport  de  la  valeur  de  l  à  70°,  donnée  par  l'équation  (96), 
à  celle  que  l'équation  (86)  donnerait  pour  cette  même  tempé- 
rature. Je  pose  donc 

(I I o  )  ^  =  I  -4-  o , 0068 (  T  —  9.90  ). 

Sans  en  fournir  la  preuve,  je  dirai  que,  dans  ces  conditions, 
la  première  parenthèse  de  l'équation  (94)  devient,  pour  170C., 

(m)  '  '  ■'  _         .     . 


3c2 


et  la  seconde  dévient 

(119) 


LVt/Jc     (tv-JJ 


Par  suite  de  ce  changement  on  a,  pour  T  =  290  et  g  =  i, 

-V (il'.)  =  4,47- lo"" JC,        Q/=o,oi4o 
et 

(  \  l'i)  Q  =  —  o  ,  00 1 004  -f-  0 ,  00098  =  —  o ,  000024 , 

ce  qui  est  à  peu  près  le  septième  de  la  valeur  de  Q  directement 
mesurée. 

La    moyenne    des    deux    valeurs    calculées,    données    par    les 
équations    (106)   et   (ii3),   est    — 0,000187,   à   comparer  avec  la 
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valeur  — 0,000174,  trouvée  par  une  petite  extrapolation  depuis 
la  région  de  la  mesure  directe.  On  ne  doit,  évidemment,  pas 
attacher  beaucoup  d'importance  à  cette  concordance,  vu  la 
différence  relativement  grande  entre  les  deux  valeurs  calculées. 

La  valeur  de  S  que  l'on  obtient  en  partant  des  nouvelles  valeurs 
de  Q  et  Q/  est  — 3, 02  X  10^'. 

Pour  le  cas  où  T  =  343,  j'obtiens  maintenant 

.3/(tr.)  =  2,l7.io-"3C,         Q/=  0,0094 
et 

Q  =  —  0,0008)7  +  0,0000  )8  =  —  I). 00018. 

La  valeur  de  S  obtenue  avec  ces  valeurs  de  Q  et  Q/  est  main- 
tenant — ^2,0  X  10-^. 


RESULTATS   OBTENUS    AVEC     LE     NICKEL. 

Le  nickel,  un  métal  pour  lequel  j'ai  moi-même  mesuré,  au  cours 
de  la  dernière  année,  R,  P,  Q  et  S  à  diverses  températures,  m'a 
donné  des  résultats  semblables  à  ceux  donnés  par  l'or.  Pour  le 
nickel  aussi,  je  dois  introduire  un  facteur  'C,  augmentant  avec 
la  température.  Et  même,  pour  le  nickel,  ce  ^  augmente  beau- 
coup plus  rapidement  que  pour  l'or.  Il  est  probable  que  dans  le 
cas  du  nickel  nous  avons  affaire  aux  propriétés  magnétiques 
spéciales  de  ce  métal,  propriétés  dont  je  n'ai  pas  essayé  de  tenir 
compte  dans  ma  formule  (46)   pour  R/. 

Introduisant  le  facteur  ^,  j'obtiens  pour  le  nickel,  en  faisant 
les  calculs  à  partir  des  valeurs  observées  de  R  et  P,  une  valeur 
positive  de  Q,  le  terme  avec  l  dans  l'équation  (56)  étant  plus 
grand  que  le  terme  avec  a,  mais  la  valeur  calculée  de  S  est  néga- 
tive. Dans  les  deux  cas,  ces  valeurs  calculées  ont  le  bon  signe, 
mais  la  valeur  calculée  de  Q  est  deux  à  trois  fois  plus  grande  et 
la  valeur  calculée  de  S  trois  à  quatre  fois  plus  grande  que  la 
valeur  correspondante  fournie  par  l'expérience. 

Je  ne  donne  pas  de  détails  pour  le  nickel,  en  partie  ])our  ne 
pas  allonger  encore  plus  mon  rapport,  en  partie  aussi  parce  que 
je  dois  contrôler  mes  calculs,  mes  recherches  sur  l'or,  plus  récentes 
que  celles  sur  le  nickel,  m'en  ayant  appris  la  nécessité.  Je  crois 
cependant  que  cette  révision  ne  modifiera  pas   sérieusement  le 
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caractère   général   des  résultats,   mentionnés   ci-dessus,   auxquels 
je  suis  arrivé  pour  le  nickel. 


CONCLUSION. 


Après  avoir  achevé  mes  travaux  sur  le  nickel,  je  me  propose 
d'examiner  le  platine  ou  le  palladium. 

Évidemment,  la  théorie  que  je  viens  d'exposer  dans  les  pages 
précédentes  est  encore  dans  un  état  imparfait,  même  pour  les 
métaux  dont  je  me  suis  spécialement  occupé.  Elle  ne  tient, 
par  exemple,  pas  compte  des  différences  des  chemins  libres  ni 
des  différences  de  vitesse  à  une  température  donnée.  Plus  impor- 
tant encore,  peut-être,  est  le  fait  qu'elle  n'envisage  pas  les  chaji- 
gements  de  A/,  Av/,  0,  etc.,  par  suite  de  l'aimantation. 

Si  cette  théorie  des  effets  transversaux  pouvait  avoir  quelque 
succès  sous  sa  forme  actuelle,  ce  succès  plaiderait  en  faveur 
de  la  conception  des  conductions  électrique  et  thermique  sur 
laquelle   elle  est  basée. 
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DISCUSSION  DU  lUPPOUT  1)K  M.  HALL. 


M.  Langevin.  —  Revenant  sur  la  queslion  de  la  dissociation 
(remarque  de  MM.  Lindemann  et  Léon  Brillouin)  je  voudrais 
})rcciser  la  question  fondamentale  du  nombre  des  électrons  libres 
qui  participent  au  mouvement  thermique.  Je  suppose  cjue  chaque 
atome  peut  perdre  un  électron.  Alors,  si  /îq  est  le  nombre  des 
atomes,  et  n  celui  des  électrons  libres,  on  aura 

no 

si  q  est  la  chaleur  de  dissociation  d'un  électron.  Posons  .%f  =  x. 
La  chaleur  spécifique  c  du  métal  se  composera  d'une  partie 

provenant  de  l'agitation  thermique  des  atomes  et  de  leur  énergie 

potentielle  (cette  partie  correspond  à  la  loi  de  Dulong  et  Petit), 

d'une  partie 

3  ,  3  , 

1  2 

due  aux  électrons  libres,  et  d'une  partie 

du 

qui  trouve  son  origine  dans  le  changement  de  la  dissociation  avec 
la  température. 

L'excès  relatif  de  la  chaleur  spécifique  sur  la  chaleur  de  Dulong 
et  Petit  est  donné  par 


-\i-i--oc-\e 


Admettons  que  cet  excès,  à  looo*^,  ne  dépasse  pas  5  à  6  pour  loo; 
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nous  savons  alors  que 


I-+-  ô^"  )  e-^<  0,11. 

Cette  fonction  est  constamment  décroissante.  L'inégalité 
donne  a;  >  5  à  1000°,  d'où,  à  la  température  ordinaire,  a;  >  17, 

donc  —  <"  e'^',   c'est-à-dire    lo^'.    Il   v   aurait    donc   un   électron 

libre  pour  10  millions  d'atomes.  On  peut  déduire  de  là  une  limite 
pour  q,  q  ^  o,5  volt,  ce  qui  correspondrait  à  Ténergie  nécessaire 
pour  faire  sortir  un  électron  de  l'intérieur  d'un  atome  dans  le 
métal.  Le  nombre  trouvé  pour  n  limite  inférieurement  le  libre 
parcours  :  j'arrive  à  un  libre  parcours  de  4""  dans  le  cuivre.  Cela 
semble  bien  éliminer  les  électrons  libres. 

M.  Hall.  —  J'ai  employé  d'autres  équations  pour  la  chaleur 
d'ionisation,  le  nombre  d'électrons  dissociés  en  fonction  de  la 
température,  etc. 

M.  LoRENTz  fait  quelques  remarques  sur  les  théories  dualistes 
de  l'électricité.  Dans  les  anciennes  théories  de  la  conductibilité 
métallique,  on  imaginait  souvent  un  courant  double,  les  élec- 
tricités positive  et  négative  se  déplaçant  en  directions  oppo- 
sées. Mais  cela  donne  lieu  à  de  grandes  difïicultés  qui  ont  été 
maintes  fois  signalées.  On  doit  forcément  admettre  que,  dans  un 
métal  traversé  par  un  courant,  les  électrons  négatifs  seuls 
peuvent   parcourir   de    grandes  distances. 

Cependant,  le  double  signe  que  peut  avoir  l'eiTet  Hall  fait 
penser  à  l'existence  de  deux  mécanismes  différents  et  plus  ou 
moins  opposés.  M.  Hall  les  a  trouvés  en  supposant  que,  dans 
certains  cas,  les  électrons  associés  et  les  électrons  libres  se  meuvent 
en  sens  inverse.  Peut-être  l'image  qu'il  nous  présente  de  cette 
façon  pourra-t-elle  être  généralisée. 

Du  reste,  je  voudrais  faire  ressortir  cjue  M.  Hall  a  considéré 
les  quatre  effets  transversaux  qu'on  observe  dans  un  champ 
magnétique  et  qu'il  a  pu  calculer  les  coefficients  de  deux  de  ces 
effets  en  partant  de  ceux  des  deux  autres. 
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i:ir.r.  C.oeffic. 

1.  Hall.  Diir.  d<-  |)(tt.  iransv.  prodviitc  par  coiii'.  électr.  long.  H 

2.  V.  Kiiingsliaiis»'!!.  »  dr  lemp.  »  >»  électr.  »  P 
.'{.  \ern-l.  ■•  de  pot.  »  v,  therm.  )•  <> 
i.  I^iglii-I.ediic.                 "      de  lemp.            »                           »  therm.  »  S 

Signification  des  coefficients.  —  Considérons  une  plaque  métal- 
lique rectangulaire  placée  normalement  aux  lignes  de  force  du 
champ  magnétique  H.  Choisissons  dans  la  plaque  une  direction 
lnngitudinale  positive  I  et  désignons  par  I  (cas  1  et  2)  le  courant 
électrique  et  par  W  (cas  3  et  4)  le  courant  thermique  longitudinal. 
Soit  II  la  direction  transversale  positive,  choisie  de  telle  manière 
qu'on  })asse  de  I  à  II  par  une  rotation  de  90^  dans  le  sens  des 
courants  d'Ampère  qui  produisent  le  champ  H.  Une  différence 
de  potentiel  AV  (cas  1  et  3)  ou  une  différence  de  température  AT 
(cas  2  et  4)  entre  les  bords  de  la  placpie  sera  nommée  positive 
si  V  ou  T  augmente  dans  la  direction  II.  Alors,  si  l'on  représente 
par  d  l'épaisseur  de  la  plaque  et  par  s  la  conductibilité  thermique 
du  métal,  on  a  pour  les  quatre  cas  : 


Q  = 


IH    '  III    ' 

sdl\  sdlT 


WH    '  •        \\\\ 


M.  Hall.  —  Mes  formules  m'ont  permis  de  déduire  les  valeurs 
de  Q  et  de  S  de  celles  de  R  et  de  P.  Malheureusement,  Q  se  présente 
comme  la  différence  de  deux  termes  du  même  ordre  de  grandeur. 

M.  Lop.EMz.  —  M.  Bridgman  et  moi,  Jious  avons  tâché,  indé- 
pendamment ruii  de  l'autre,  de  trouver  une  relation  entre  les 
effets  v.  Ettingshausen  et  Nernst,  et  M.  Bridgman  peut  y  ajouter 
d'autres  relations-  encore  entre  les  divers"  coefficients.  Il  voudra 
bien  d'abord  nous  exposer  ses  résultats, 

M.  Bridgman.  —  .Je  commencerai  par  l'effet  Nernst.  Il  y  a  entre 
les  bords  de  la  plaque  une  différence  de  potentiel 

WH 

(I  A\   =<?— 7- 
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et  si  les  bords  sont  reliés  par  un  fil,  il  s'établira  un  courant  élec- 
trique transversal  i  (positif  si,  dans  la  plaque,  il  a  la  direction  II). 
Le  travail  de  la  force  électromotrice  [qui,  dans  l'absence  d'un 
circuit  extérieur,  peut  donner  lieu  à  la  différence  de  potentiel  (i)] 
sera,  par  unité  de  temps, 

(2)  tAV. 

On  trouve  la  source  de  ce  travail  en  tenant  compte  de  l'effet 
V.  Ettingshausen  produit  par  le  courant  i.  Cet  effet  consiste  en 
une  différence  de  température 

(3)  iT=p'-§ 

entre  les  points  où  le  courant  de  chaleur  W  (que  je  considérerai 
comme  positif)  entre  dans  la  plaque  et  en  sort.  Si  ôT  est  positif, 
cela  veut  dire  que  la  température  s'élève  au  premier  de  ces  points 
(parce  que,  si  l'on  tourne  des  lignes  qui  ont  d'abord  des  directions  I 
et  II,  de  manière  à  faire  coïncider  la  première  avec  II,  la  deuxième 
sera  opposée  à  I).  Ainsi  la  quantité  de  chaleur  W  passe  d'un 
point  où  la  température  est  T  à  un  autre  où  elle  est  T  —  oT  et  l'on 
peut  considérer  le  travail  (2)  comme  celui  d'une  machine  thermique 
fonctionnant  entre  les  températures  T  et  T  —  dT  et  dans  laquelle 
la  quantité  de  chaleur  W  est  dépensée  à  la  température  T.  La 
thermodynamique  donne  pour  ce  dernier  travail 

VVoT 


En  égalant  cette  expression  à  (2),  tenant  compte  des  formules  (i  ) 
et  (3),  on  obtient  la  relation  cherchée 

(4)  Q=|^^ 

Quant  aux  autres  relations  dont  M.   Lorentz  vient  de  parler, 
Moreau  a  obtenu  la  formule 

0  -  -  R. 


dans  laquelle  p  représente  la  résistance  électrique   spécifique  du 
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métal  et  g  le  coefficient  de  l'effet  Kelvin,  et  j'ai  trouvé  l'équation 

5 

Ces  formules  (^)  nous  permettent  d'exprimer  les  coefficients  P 
et  S  aussi  au  moyen  du  coefficient  de  l'effet  Hall  : 

5   0  p 

M.  LoRENTZ.  —  Le  raisonnement  dont  je  me  suis  servi  pour 
trouver  la  relation  entre  les  coefficients  P  et  Q  est  différent  de 
celui  de  M.  Brigdman;  aussi  n'ai-je  pas  trouvé  le  même  résultat. 

Soient  OX  et  OY  des  axes  de  coordonnées  dans  les  directions 
qui  ont  été  désignées  par  I  et  II,  /  la  longueur  et  h  la  largeur  de  la 
plaque  métallique,  Xj  et  x^=^  x^  -^l\t^  valeurs  extrêmes  de  la 
coordonnée  x,  y'  et  y"  =  y  -\-  h  celles  de  y.  Les  indices  i  et  2 
serviront  à  distinguer  les  grandeurs  qui  se  rapportent  aux 
bords  x^  et  x^. 

Des  courants  électriques  ou  thermiques  traversant  la  plaque 
dans  une  des  deux  directions  seront  rapportés  à  l'unité  de  longueur 
d'une  ligne  perpendiculaire  à  leur  direction.  Ainsi,  un  courant 
électrique  i  dans  la  direction  OX  veut  dire  que,  par  unité  de 
longueur  d'une  ligne  parallèle  à  OY,  une  section  de  1^  plaque 
normale  à  OX  est  traversée  par  la  quantité  d'électricité  i.  Cela 
posé,  on  peut  dire  que  l'effet  v.  Ettingshausen  consiste  en  ceci, 
qu'un  courant  électrique  i  dans  la  direction  nommée  donne 
lieu  à  un  courant  thermique  a  i  suivant  OY.  Lé  coefficient  a 
est  relié  à  P  par  la  formule 

(5)  a  =  A-HP. 

On  s'en  assure  en  remarquant  que  I  =  6i  et  que,  dans  l'expé- 
rience de  V.  Ettingshausen,  la  différence  AT  aura  atteint  sa 
valeur     maxima     lorsque     le     courant     thermique     de    conduc- 


(1)  Voir,  pour  la  déduction  de  ces  formules  et  peur  leur  comparaison 
avec  les  expériences  :  Bridgman,  The  connections  between  the  four  transverse 
galvanomagnetic  and  thermomagnetic  plienomena  (  Phys.  Review,  déc.  1924. 
p.  614). 
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tion r —  5  qui  en  resuite,  est  égal  et  oppose  au  courant  a  i. 

De  ce  qui  vient  d'être  dit,  on  déduit  facilement  qu'un  courant 
électrique  i  dans  la  direction  OY  sera  accompagné  d'un  courant 
thermique 

(6)  —y.i 

suivant  OX.  Dans  le  calcul  suivant,  il  s'agira  de  ce  cas. 

Quant  à  l'effet  Nernst,  il  revient  à  ceci,  qu'un  gradient  de  tempé- 
rature -T-  produit  une  force  électromotrice 

ax  '■ 

dT 


(7)  P 


dx 


dans  la  direction  OY.  Le  coefficient  ^  a  la  valeur 
(8i  3=— HQ. 

En  effet,  dans  l'expérience  de  Nernst,  on  a 


W^-sbd^ 
dx 

et,  si  les  bords  de  la  plaque  sont  isolés, 

dx 

Supposons  maintenant  qu'il  n'y  ait  pas  de  courant  électrique 
dans  la  direction  de  OX,  mais  qu'il  y  ait  un  gradient  de  tempé- 
rature dans  cette  direction,  la  température  T  étant  maintenue 
constante,  comme  une  fonction  continue  arbitrairement  choisie 
de  X,  non  seulement  aux  bords  x^  et  x^^,  mais  en  chaque  point  de 
la  plaque.  Si,  dans  ces  conditions,  des  électrodes  reliées  par  un 
circuit  extérieur  sont  appliquées  aux  bords  y'  et  y",  les  forces 
électromotrices  {7)  donneront  lieu  à  un  courant  électrique. 

Par  un  réglage  convenable  des  résistances  dans  les  électrodes, 
et  éventuellement  par  l'introduction  de  forces  électromotrices 
dans  la  direction  OX,  on  peut  faire  en  sorte  que  ce  courant  soit 
partout  dans  la  direction  de  OY.  Son  intensité  i  peut  dépendre 
de  la  coordonnée  x  et,  comme  les  propriétés  du  métal  peuvent 

'23. 
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varier  avec  la  température,  il  en  pourra  être  de  même  des  coeffi- 
cients a  et  [3. 

D  est  facile,  maintenant,  de  dresser  le  bilan  de  l'énergie.  Pour 
une  bande  parallèle  à  OY  et  de  largeur  dx,  le  travail  des  forces 
électromotrices  est  donné  par 

ibi  —r-  dx 
dx 

et  la  différence  entre  les  quantités  de  chaleur  que  le  courant  (6) 
fait  passer  à  travers  les  deux  côtés  est 

(9)  _h^{:,i)dx. 

Pour  maintenir  la  température  constante,  on  doit  donc  commu- 
niquer à  cette  bande  une  quantité  de  chaleur  égale  à  la  somme  de 
ces  deux  expressions.  On  doit,  en  outre,  communiquer  aux  deux 
bords  a^  et  x^  des  quantités  de  chaleur  qui  sont  respectivement 

(lo;  —  h(%i)^      el      -i-6(ai)2- 

La  somme  algébrique  de  toutes  les  quantités  de  chaleur  qu'on 
doit  fournir  au  métal  doit  être  égale  au  travail  total  des  forces 
électromotrices.  Il  en  est  bien  ainsi,  parce  qu'on  obtient  o  en 
combinant  les  expressions  (lo)  avec  l'intégrale  de  (9)  entre  les 
limites  a^^  et  x^. 

Pour  appliquer  la  seconde  loi  de  la  thermodynamique,  on  n'a 
qu'à  égaler  à  o  la  somme  de  toutes  les  quantités  de  chaleur  en 
question,  après  division  de  chacune  d'elles  par  la  température 
correspondante.  Cela  nous  donne 

et,  après  intégration  par  parties  dans  le  deuxième  terme, 


'-'-  /  p,  a   \  ..  d 


I       l  T        ■[•' 


i  ^7—  dx  = 
dx 


Cela  exige 
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t)u  bien,  en  vertu  de  (5)  et  de  (8), 

ce  qui  se  distingue  par  le  signe  du  second  membre  de  la  formule  (4) 
trouvée  par  M.  Bridgman. 

Du  reste,  on  aurait  pu  prévoir  que,  posant  le  problème  comme 
je  viens  de  le  faire,  on  n'arriverait  pas  à  l'égalité  de  signe  des 
coefficients  P  et  Q,  égalité  qui  a  été  trouvée  par  M.  Bridgman  et 
que  les  expériences  confirment.  En  effet,  le  raisonnement  dont 
je  me  suis  servi  est  exactement  analogue  à  celui  par  lequel  on 
déduit  la  relation  entre  les  courants  thermo-électriques  et  l'effet 
Peltier.  Cette  relation  est  telle  que,  précisément  par  l'effet  Peltier 
qu'il  produit,  un  courant  tend  à  faire  diparaître  la  différence  de 
température  à  laquelle  il  est  dû;  le  courant  tend  à  affaiblir  la 
cause  qui  le  produit. 

On  pouvait  s'attendre  à  trouver  un  résultat  analogue  dans  le 
cas  des  effets  transversaux  dont  il  s'agit  maintenant;  le  courant 
Nernst  produit  par  une  certaine  différence  de  température  devait 
avoir  pour  effet,  par  le  pfiénomène  v.  Ettingshausen  dont  il  est 
accompagné,  de  diminuer  cette  différence.  On  voit  facilement 
c^ue  cela  exige  que  les  signes  de  P  et  de  Q  soient  opposés. 

Une  nouvelle  étude  du  problème  (^)  m'a  fait  voir  ce  qu'on  doit 
changer  aux  considérations  précédentes  pour  obtenir  l'égalité 
des  signes  algébricjues  des  coefficients  P  et  Q.  Voici  ces  modifi- 
cations : 

1.  J'imagine  qu'un  courant  thermique  peut  être  produit  non 
seulement  par  un  gradient  de  température,  mais  aussi  par  ce 
que  j'appellerai  une  «  force  thermomotrice  ».  En  multipliant  une 
telle  force  par  sd^  on  trouvera  le  courant  thermique  qu'elle  fait 
naître. 


2.  Dans  l'effet  Nernst  la  cause  proprement  dite  n'est  pas  le 
gradient  de  température  -p  •>  mais  plutôt  le  courant  thermique 
longitudinal.  Un  courant  thermique  w  dans  la  direction  de  OX 


(')    Ce  qui  suit  a    été  ajouté  après  la  discussion. 


358  CONDUCTIBILITÉ    ÉLECTRIQUE   DES   MÉTAUX. 

provoque  une  force  électroinotrice. 

(il)  .  \x\.v 

suivant  OY. 

3.  D'autre  part,  dans  le  phénomène  de  v.  Ettingshausen,  l'efTet 
primaire  consiste  dans  l'apparition  d'une  force  thermomotrice 
transversale.  Un  courant  électrique  i  dans  la  direction  de  OX 
donne  lieu  à  une  force  thermomotrice  v  i  parallèle  à  OY.  Il  s'ensuit 
qu'un  courant  i  dans  cette  dernière  direction  aura  pour  effet  une 
force  thermomotrice 

(12)  —  VI 

suivant  OX. 

4.  Entre  les  coefTicients  ;j.  et  v  et  les  coefficients  a,  p,  introduits 
précédemment,  on  a  les  relations 


'  sd 


(parce  que,  dans  l'expérience  de  Nernst, le  gradient  -r-  est  accom- 
pagné du  courant  thermique  —  sa  -r-y  ^\ 


(puisque,    dans    l'expérience    de     v.    Ettingshausen,    le    courant 
thermique  ai  exige  une  force  thermomotrice  —-.  )  • 

Combinées  avec  (8)  et  (5),  ces  formules  nous  donnent 


H 

H 

=  — f>. 

sd  ^' 

"'~  77 

(  i3  j 


5.  Supposons  maintenant  que,  dans  l'expérience  de  Nei'iist, 
il  y  ait  d'abord,  avant  l'excitation  de  l'électro-aimant,  un  courant 
thermique  w  uniforme  dans  la  direction  de  OX,  ce  courant  étant 
dû  entièrement  à  des  forces  thermoinotrices,  et  la  température  T 
étant  partout   la   même.   Après  l'excitation  du   chajnp   H,   nous 
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aurons  la  force  électromotrice  (ii),  et  s'il  y  a  un  circuit  transversal 
fermé,  la  plaque  sera  traversée  par  un  courant  électrique,  que 
nous  pouvons  supposer  être  dans  la  direction  de  OY,  l'intensité  i 
dépendant  seulement  de  x. 

Ce  courant  provoquera  la  force  thermomotrice  (12),  qui  pourrait 
être  contre-balancée  par  un  gradient  de  température  de  la  même 
grandeur.  Nous  supposerons  qu'elle  produit  réellement  ce  gradient, 
c'est-à-dire  que  la  température  est  changée  de  T  en  T  +  7,  avec 
la  condition 

d- 

La  force  (12)  ne  change  donc  rien  au  courant  thermique 
original  w.  Nous  maintiendrons  ce  courant  absolument  constant 
en  modifiant  convenablement  les  forces  thermo-électriques 
auxquelles  il  est  dû,  de  manière  à  compenser  la  modification 
dans  leur  action  qui  pourrait  résulter  du  changement  de  la  conduc- 
tibilité thermique  s  avec  la  température. 

6.  Pour  la  bande  de  largeur  dx,  le  travail  de  la  force  électro- 

motrice  (11)  est 

\xhi\v  dx, 

et  comme  le  courant  w  est  le  même  des  deux  côtés,  il  est  nécessaire, 
pour  avoir  un  état  stationnaire,  de  fournir  à  la  bande  une  quantité 
de  chaleur  représentée  par  cette  même  expression.  En  outre,  les 
quantités  de  chaleur  bw  et  —  bw  devront  être  communiquées 
respectivement  aux  bords  Xi  et  a'g. 

7,  Appliquant  la  seconde  loi,  nous  pouvons  conclure  mainte- 
nant que 

M'                     IV                /"  ''    [J-àv     j 
— H   /         -^ d.r  =  o . 

T  -t-  T,  T  4-  T2  J,  T  -f-  T 

D'après  la  formule  (i4)  les  valeurs  de  t  peuvent  être  considérées 
comme  étant  de  l'ordre  de  grandeur  de  v.  Par  conséquent,  t  sera 
très  petit  en  comparaison  de  T  et,  si  l'on  néglige  les  termes  qui 
sont  du  second  ordre  par  rapport  aux  effets  transversaux,  on 
pourra  omettre  les  termes  contenant  r'f,  t:,,  z-  et  /j.t.  La  dernière 
équation   prend    donc   la    forme    (après    division   par   le    facteur 
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constant  w) 

'  1 

OU  bien,  parce  qu'en  vertu  de  (i4) 

/       { /  -f-  ;i.  T  )  i  dx  =  1). 

Cela  nous  donne  enfin,  eu  égard  à  (i3), 

ce  qui  est  exactement  le  résultat  de  M.  Bridgman.  On  verra  facile- 
ment que  mon  dernier  raisonnement  est,  au  fond,  identique  à 
celui  dont  il  s'est  servi.  On  remarquera  aussi  que,  d'après  les 
considérations  précédentes,  on  peut  dire  que  le  courant  de  l'effet 
Nernst  tend  à  affaiblir  la  cause  qui  le  produit  ;  seulement,  on  doit 
entendre  par  «  cause  »  non  pas  la  différence  de  température,  mais 
le  courant  thermique. 

En  somme,  il  s'agit  ici  de  questions  assez  délicates,  et  la  forme 
sous  laquelle  je  les  ai  traitées,  est  sans  doute  artificielle  et  peu 
satisfaisante.  Cela  montre  de  nouveau  les  difficultés  qu'on 
rencontre  quand  on  veut  appliquer  la  seconde  loi  de  la  thermo- 
dynamique à  des  phénomènes  dans  lesquels  un  effet  irréversible, 
la  conduction  de  la  chaleur,  a  une  part  essentielle. 

MM.  LoRENTZ,  Langevin,  Bauer  e1  Debye  reviennent  sur 
la  question  de  savoir  comment,  particulièrement  dans  l'expérience 
de  M.  Kamerlingh  Onnes,  avec  une  sphère  supraconductrice, 
les  forces  par  lesquelles  le  champ  extérieur  agit  sur  les  électrons 
sont  transmises  à  la  matière  (^).  M.  Lorentz  insiste  sur  l'absence 
évidente  d'une  précession  du  système  de  courants  existant  dans 
la  sphère  ou,  ce  qui  revient  au  même,  l'absence  d'un  effet  Hall. 

(')  Voir  à  ce  sujet  les  paragraphes  32  à  34,  qui  ont  été  ajoutés  au 
rapport  de  M.   Lorentz. 
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C'est  ce  qui  a  fait  penser  à  un  mouvement  des  électrons  dans  des 
canaux  fixes.  La  pression  qu'ils  exercent  sur  les  parois  servirait 
à  la  transmission  dont  il  s'agit. 

M.  JoFFÉ.  —  Il  n'est  pas  nécessaire  d'imaginer  des  canaux  fixes. 
Il  suffit  que  les  électrons  décrivent  des  trajectoires  quantifiées 
s'étendant  sur  de  longues  rangées  d'atomes.  Dans  ce  mouvement, 
ils  exerceront  sur  les  noyaux  des  forces  transversales  qui 
joueront  le  rôle  d'une  pression  contre  la  paroi  d'un  canal. 

M.  LoRENTz.  —  Je  suis  d'accord  avec  vous,  mais  je  voudrais 
voir  un  peu  plus  clairement  comment  cette  limitation  à  des  orbites 
quantifiées  peut  empêcher  tout  mouvement  précessionnel. 


LA 

PROPAGATION  DES   IMPULSIONS 

D'UN  RAYONNEMENT 
Par  mm.  A.  JOFFÉ  et  N.  DOBRONRAVOFF 


Les  expériences  de  M.  de  Broglie  et  de  M.  Widdington  montrent 
que  les  électrons  secondaires  expulsés  par  un  rayonnement  de 
Rontgen  de  la  fréquence  v  reçoivent  une  énergie  égale  à  Av. 
C'est  la   même   énergie   qui    est   nécessaire   pour   qu'un   électron 

primaire  franchissant  une  différence  de  potentiel  V  =  —  puisse 
créer  ce  rayonnement  dans  le  tube  de  Rontgen. 

D'après  M.  Einstein,  la  concordance  entre  l'énergie  d'un  électron 
primaire  et  celle  d'un  électron  secondaire  peut  être  expliquée 
par  l'hypothèse  de  la  concentration  des  quanta  de  lumière.  Cette 
supposition  n'est  d'ailleurs  pas  la  seule  possible,  puisqu'il  se 
peut  toujours  que  l'énergie  Av  soit  accumulée  par  l'électron  secon- 
daire aux  dépens  d'un  grand  nombre  des  impulsions  qui  consti- 
tuent le  rayonnement  compliqué  d'un  tube  de  Rontgen.  Il  était 
désirable,  à  ce  point  de  vue,  d'étudier  le  même  phénomène 
provenant  des  impulsions  de  Rontgen  séparées. 

En  collaboration  avec  M.  N,  Dobronravofî,  j'ai  essayé  de 
réaliser  cette  expérience  de  la  manière  suivante  : 

Nous  avons  construit  {^>oir  figure  ci-jointe)  un  petit  appareil 
en  ébonite  (8™"^  de  diamètre)  avec  un  fil  d'aluminium  K  (o°^'^,2) 
comme  cathode  et  une  feuille  d'aluminium  A  (o°^"*,  oi  d'épais- 
seur) comme  anticathode;  la  distance  entre  K  et  A  était  de  o"^™,  2. 
La  lumière  ultraviolette  entrant  par  la  fenêtre  L  tombait  sur  le 
fil  K  et  expulsait  les  électrons.  D'après  l'intensité  de  la  lumière, 
le  courant  photo-électrique  contenait  de   10^  à   lo-'  électrons  par 
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seconde.  Ces  électrons,  après  avoir  franchi  une  différence  de 
potentiel  de  lo  ooo  volts  entre  K  et  A,  donnent  un  nombre  d'impul- 
sions rontgeniennes  qui  est  toujours  plus  petit  que  le  nombre 
des  électrons.  Par  suite,  nous  pouvons  supposer  que  l'anti- 
cathode  A  donne  de  i   à  lo^  impulsions  par  seconde. 


En  tout  cas,  le  laps  de  temps  entre  deux  impulsions  successives 
est  plus  grand  que  io~-'  sec,  beaucoup  plus  qu'il  n'est  nécessaire 
pour  que  l'équilibre  des  électrons  soit  rétabli  dans  un  atome 
troublé  par  les  impulsions  précédentes. 

On  peut  donc  considérer  les  impulsions  séparées  comme  si 
elles  étaient  indépendantes. 

Pour  observer  l'expulsion  des  électrons  par  ces  impulsions, 
nous  nous  sommes  servis  de  la  même  méthode  que  j'ai  employée 
en  1912-1913  pour  étudier  pour  la  première  fois  l'effet  photo- 
électrique élémentaire,  et  qui  est  la  méthode  de  Millikan.  Un 
petit  grain  de  bismuth  W  était  équilibré  par  des  forces  électriques 
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dans  un  condensateur  AB  et  placé  à  une  distance  de  o'"'",  2  de 
l'anticathode  A,  de  sorte  que  l'angle  sous  lequel  le  grain  était 
vu  de  l'anticathode  était  de  la  grandeur  de   10^*. 

Chaque  fois  qu'un  électron  était  expulsé  par  les  impulsions 
venant  de  l'anticathode.  l'écjuilibre  du  grain  W  était  dérangé; 
sa  charge  positive  s'agrandissait  et  l'on  observait  un  mouvement 
du  grain  vers  l'électrode  B.  Ce  phénomène  ne  se  présentait  jamais 
lorsque  l'éclairage  de  la  cathode  K  ou  le  champ  électrique  dans 
le  tube  étaient  suspendus. 

Pendant  que  l'irradiation  de  la  cathode  donnait  à  peu  près 
10*  électrons  primaires  par  seconde,  nous  avons  observé  des 
électrons  secondaires  perdus  par  le  grain  W  dans  des  intervalles 
de  temps  très  différents,  mais  de  l'ordre  de  grandeur  de  3o  minutes. 

Avant  chaque  expérience,  le  grain  était  chargé  positivement 
par  l'effet  photo-électrique,  afin  que  la  lumière  visible  et  les  ions 
positifs  du  milieu  en\dronnant  (air  ou  hydrogène)  ne  pussent 
pas  augmenter  sa  charge  ni  altérer  l'observation  des  impulsions 
de  Rôntgen.  Il  fallait  une  énergie  absorbée  de  plusieurs  volts 
pour  enlever  une  charge  négative  au  grain. 

Il  n'y  a  pas  beaucoup  de  possibilités  différentes  d'expliquer 
nos  expériences.  Si  nous  admettons  que  l'énergie  h  v  reçue  par 
l'électron  secondaire  est  donnée  par  le  rayonnement  absorbé, 
il  est  presque  nécessaire  de  supposer  que  cette  énergie  provient 
d'une  seule  impulsion,  et  puisque  toute  l'énergie  perdue  pendant 
le  choc  d'un  électron  contre  l'anticathode  A  est  entièrement 
retrouvée  dans  l'angle  io~*  occupé  par  le  grain  W,  il  en  faut 
conclure  que  l'énergie  d'une  seule  impulsion  est  concentrée  en  un 
endroit  bien  précis  et  n'est  pas  distribuée  dans  l'angle  entier 
de  ^Tz;  c'est  l'hypothèse  des  quanta  de  lumière  d'Einstein. 

L'autre  supposition  possible,  celle  d'une  accumulation  de 
l'énergie  /iv  pendant  3o  minutes  par  de  petites  portions,  chaque 
centième  de  seconde,  est  en  désaccord  complet  avec  nos  connais- 
sances sur  le  temps  nécessaire  pour  que  l'équilibre  normal  soit 
rétabli,  ce  temps  étant  de  10-'  sec. 

Il  est  bien  peu  probable  qu'un  atome  accumulant  pendant 
3o  minutes  l'énergie  h  v  ne  l'émette  pas  pendant  tout  ce  temps, 
si  la  fréquence  v  n'a  rien  à  voir  avec  une  de  ces  fréquences  propres  v^ . 

Si  l'on  veut  reconnaître  la  loi  de  la  conservation  de  l'énergie 
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pour  un  phénomène  élémentaire  comme  une  transforma  lion  de 
l'énergie  rayonnante  en  énergie  d'un  électron,  nos  expériences, 
mises  en  rapport  avec  celles  de  MM.  de  Broglie  et  de  Widdington, 
nous  amènent  à  conclure  que  l'énergie  d'une  seule  impulsion  est 
toujours  émise  dans  un  endroit  seulement.  Nos  résultats  sont 
d'accord  avec  un  cas  analogue  observé  par  AI.  Wilson  et  publié 
dans  les  Proceedings  Royal  Society,  août-septembre  1928. 

Mais  nos  expériences  ne  sont  pas  concluantes  si  l'on  rejette 
la-  loi  de  la  conservation  de  l'énergie  pour  un  fait  élémentaire, 
en  ne  la  considérant  que  comme  une  loi  statistique. 

Une  autre  méthode  d'observation  des  électrons  secondaires 
serait  préférable,  la  méthode  de  Wilson.  On  pourrait  observer 
les  électrons  venant  d'un  angle  de  io~^  au  lieu  de  10^*  et  mesurer 
en  même  temps  leurs  énergies.  Mais  nous  n'avons  pas  encore 
réussi  à  vaincre  toutes  les   difficultés  expérimentales. 
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